
¥>i^np WELT0RGANISAT10N FOR GEISTIGES EIGENTUM 

A X Internationales BQro — - - 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ClBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

B01J 37/03, 23/40, C23C 18/44, B01J 
37/02 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/59635 

12. Oktober 2000(12.10.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/03086 

(22) Internationales Anmeldedatum: 6. April 2000 (06.04.00) 



(30) Prioritatsdaten: 
199 15 681.6 



7. April 1999 (07.04.99) 



DE 



(71) Anmelder {fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 
TIENGESELLSCHAFT [DE/DEJ; D-67056 Lugwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfiir US): FISCHER, Martin [DE/DE]; 
Elbinger Weg 1, D-67071 Ludwigshafen (DE). HOLZLE, 
Markus [DE/DE]; Weinstrasse Sud 6h, D-67281 Kirchheim 
(DE). QUAISER, Stefan [DE/DE]; Chenover Strasse 
11, D-67117 Limburgerhof (DE). STAMMER, Achim 
[DE/DE]; Buttstadter Strasse 6, D-67251 Freinsheim (DE). 

(74) AnwSlte: KINZEBACH, Werner usw.; Reitstotter, Kinzebach 
& Partner, Stemwartstrasse 4, D-81679 MUnchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE, AG, AL. AM, AT, AU, AZ, BA. 
BB. BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR. CU, CZ, DE, DK. 
DM, DZ. EE, ES, FT, GB, GD, GE, GH. GM. HR, HU, 
ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP. KR. KZ, LC. LK, LR, 
LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN. MW, MX, NO, 
NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE. SG. SI, SK, SL, TJ, TM, 
TR, TT, TZ, UA. UG, US. UZ, VN, YU, ZA, ZW, ARIPO 
Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SL, SZ. TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE. DK, ES, 
FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI Patent 
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE. 
SN, TD, TG). 



Veroffentlicht 

M it inlernationalem Recherchenbericht, 

Vor Ablaufder fUr Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING PLATINUM METAL CATALYSTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PLATINMETALL-KATALYSATOREN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing catalysts by immersion coating a metallic support with at least one platinum metal. 
An aqueous medium which comprises at least one platinum metal complex, at least one reduction agent and at least one complexer and 
which has a pH value of more than 4 is brought into contact with the metallic support in order to deposit the platinum metal, the platinum 
metal being deposited in the form of discreet, immobilised particles. The invention also relates to the catalysts obtained using this method 
and to their use for producing hydrogen peroxide and for hydrogenating organic compounds. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren durch stromloses Abscheiden wenigstens eines 
Ptatinmetalls auf einem metallischen Trager, wobei man ein wassriges Medium, welches wenigstens einen Platinmetallkomplex, wenigstens 
ein Reduktionsmittel und wenigstens einen Komplexbildner umfasst und einen pH-Wert von mehr als 4 aufweist, mtt dem metallischen 
Trager zur Abscheidung des Platinmetalls in Kontakt bringt, wobei die Abscheidung des Platinmetalls in Form diskreter, immobilisierter 
Partikel erfolgt, die auf diese Weise erhaltlichen Katalysatoren und deren Verwendung zur Herstellung von Wasserstoffperoxid und zur 
Hydrierung von organischen Verbindungen. 
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Verfahren zur Herstellung von Platinmetall-Katalysatoren 
5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren zur 
Herstellung von Katalysatoren durch stromloses Abscheiden wenig- 
stens eines Platininetalls auf einen metallischen Trager, die nach 
10 diesem Verfahren erhaltlichen Katalysatoren, die Verwendung der 
Katalysatoren zur Synthese von Wasserstof fperoxid aus den Elemen- 
ten, zur Hydrierung von organischen Verbindungen sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid unter Verwendung 
dieser Katalysatoren. 

15 

Katalysatoren, die als katalytisch aktive Substaiizen Platinme- 
talle enthalten, finden in vielfaltiger Form Verwendung und haben 
grofle technische Bedeutung, z.B. bei der Reduktion bzw. Hydrie- 
rung organischer Verbindungen und in der katalytischen Reinigung 
20 von Abgasen aus Industrie und Verkehr. 

Fur technische Anwendungen verwendet man nach Moglichkeit getra- 
gerte Platinmetallkatalysatoren, die nur geringe Mengen der teu- 
ren Edelmetalle auf meist katalytisch inaktiven Tragerraaterialien 
25 mit einer groflen Oberflache, wie z.B. Kohle, Aluminiumoxid, Sili- 
ciumoxid, keramischen oder anderen mineralischen Tragern, aufwei- 
sen. 

Besonders leicht zu handhaben sind dabei Katalysatoren, bei denen 
30 der Trager in Form groBerer Einheiten eingesetzt werden kann, 
z.B. in Form von Granulaten, Perlen oder insbesondere Geweben, 
Netzen oder Formkorpern, wie beispielsweise Monolithen. Solche 
getragerten Katalysatoren werden meist als Festbettkatalysatoren 
eingesetzt und ermoglichen die wirtschaftlich vorteilhafte konti- 
35 nuierliche Durchfiihrung katalytischer Verfahren. 

Das Aufbringen der katalytisch aktiven Metalle auf solche porosen 
Trager erfolgt meist durch Tranken bzw. Impragnieren der Trager 
mit Losungen der Salze oder metallorganischen Verbindungen des 

40 katalytisch aktiven Metalls und anschlieBendem Immobilisieren 
durch Ausf alien, Hydrolysieren, Tempern, Calcinieren und/oder 
Formieren. Dazu ist meist mehrmaliges Erhitzen des impragnierten 
Katalysators auf Temperaturen zwischen 200 und 1200°C notwendig. 
So beschreibt z.B. die DE-A-2 317 560 die Herstellung einer kata- 

45 lytischen Vorrichtung durch Tranken eines mineralischen Monoli- 
then mit einer Schmelze aus Trialkylaluminium bei etwa 120°C, be- 
handeln mit Wasserdampf bei 120°C/18 psi und anschlieBendem Bren- 
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nen bei 400°C. AnschlieBend wird die Prozedur mit Tetraalkylzirko- 
nium wiederholt und der so erhaltene oxidische Trager mit einem 
Hexachloroplatinat getrankt bei 300°C getempert und formiert. 

5 Nachteilig an solchen porosen Katalysatoren ist neben der aufwen- 
digen Herstellung die geringe Bestandigkeit gegeniiber stark sau- 
ren Reaktionsmedien. Auflerdem fiihrt die Verwendung solcher poro- 
sen Katalysatoren als Festbettkatalysatoren meist zu einem star- 
ken, unerwiinschten Druckabfall im Reaktionsgef aB. 

10 

Urn die vorgenannten Nachteile zu umgehen wird seit einiger Zeit 
versucht, metallische Trager mit katalytisch aktiven Metallen, 
insbesondere Platinmetallen, zu beschichten. Zum einen zeichnen 
sich metallische Trager durch eine erhohte Bestandigkeit aus, zum 

15 anderen lassen sich Metalle zu diinnen Blechen, Drahten, Gewirken 
und Netzen verarbeiten, die sich durch eine grofle Oberflache bei 
giinstigem Stromungsverhalten auszeichnen. Jedoch ist das Aufbrin- 
gen des katalytisch aktiven Metalls auf den metallischen Trager 
problematisch. So offenbart die EP-A-0 198 435 ein Verfahren zur 

20 Herstellung von Katalysatoren, wobei die Aktivkomponente, z. B. 
Edelmetalle, auf den Trager aufgedampft werden. Mit diesem Ver- 
fahren lassen sich auch metallische Trager bedampfen, jedoch ist 
das Verfahren technisch sehr aufwendig und erfordert teuere Appa- 
raturen. Das Verfahren eignet sich zudem nicht fur Katalysator- 

25 formteile, wie Monolithe, Drahtnetzringe und -wendeln. 

Elektrochemische Plattierungsverfahren oder stromlose Plattie- 
rungsverfahren, wie sie zum Veredeln von Werkstof foberf lachen an- 
gewendet werden, fiihren zu glatten gleichmafligen Uberzugen. Die 
30 erhaltenen palladiumbeschichteten Metalle eignen sich z. B. als 
preiswerter Ersatz fiir goldbeschichtete Metallteile in der Elek- 
tronikindustrie. Auf diese Weise beschichtete Substrate sind je- 
doch als Katalysatoren ungeeignet. 

35 Deshalb hat man versucht, auch metallische Trager durch Tranken 
bzw. Impragnieren mit dem katalytisch aktiven Metall in loslicher 
Form zu beschichten. Urn die fiir ein Impragnieren oder Tranken 
notwendige porose Oberflache zu erhalten, wird entweder die Ober- 
flache des metallischen Tragers oxidiert oder es wird, wie bei- 

40 spielsweise in der EP-A-0 075 124 beschrieben, eine porose Oxid- 
schicht auf den metallischen Trager aufgebracht und diese, wie 
zuvor bei den porosen nichtmetallischen Tragern beschrieben, mit 
dem katalytisch aktiven Metall belegt. Die so erhaltenen Kataly- 
satoren zeigen einerseits gute katalytische Aktivitat, anderer- 

45 seits sind sie fiir viele Reaktionen in aggressiven Medien nicht 
geeignet, weil es insbesondere bei niedrigen pH-Werten zur Ablo- 
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sung der Oxidschicht und damit zur irreversible!! Desaktivierung 
des Katalysators kommt. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von getragerten Edelme- 
5 tallkatalysatoren auf porosen oxidischen Tragern stellt die in 
der EP-A-0 878 235 beschriebene stromlose Abscheidung von Edelme- 
tallsalzen aus wassrigen Losungen mit Reduktionsmitteln in Gegen- 
wart von Komplexbildnern, wie Ammoniumchlorid, EDTA oder DTPA f 
dar. In der Regel muss dabei der porose Trager vor dem Abschei- 

10 dungsprozess durch Tranken mit Sensibilisatoren aktiviert werden. 
Als geeignete Sensibilisatoren sind Formaldehyd oder wassrige Lo- 
sungen von Silbernitrat, Titansalzen oder Zinnhalogeniden ge- 
nannt. Die nach diesem Verfahren hergestellten Palladiumkatalysa- 
toren zeigen als Hydrierungskatalysatoren im Anthrachinonverf ah- 

15 ren zur Herstellung von H 2 0 2 in organischer Phase gute Aktivitat, 
sind aber, wie die meisten Katalysatoren auf Basis von oxidischen 
Tragern oder Uberzugen, fur nasschemische Verfahren in Gegenwart 
aggressiver Chemikalien nicht geeignet. 

20 In der DE-A-196 42 770 wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Wasserstof fperoxid durch kontinuierliche Umsetzung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff an Palladiumkatalysatoren in wassrigem oder 
alkoholischem Medium offenbart. Die in den Beispielen verwendeten 
metallgetragerten Katalysatoren werden durch stromlose Abschei- 

25 dung von Pd-Salzen in stark saurem Milieu erhalten. 

In "Catalysis of Organic Reactions (Scarrows and Prunier, Hrsg.)/ 

Marcel Dekker Inc., New York, 1995, S. 115-124 beschreibt 

J.R. Kosak die Herstellung von metallgetragerten Edelmetallkata- 

30 lysatoren und deren Verwendung zur Direktsynthese von H2O2 aus 
Wasserstof f und Sauerstoff- Dabei erfolgt das Aufbringen des 
Edelmetalls auf den metallischen Trager durch stromlose Plattie- 
rung mit Palladiumchlorid oder Palladium- und Platinchlorid in 
Gegenwart von Natriumhypophosphit als Reduktionsmitteln Die Re- 

35 duktion des Edelmetalls f indet in stark saurer Losung in Gegen- 
wart des Tragermetalls statt und fiihrt zur Bildung von feinver- 
teilten Edelmetallpartikeln in der Losung, die sich dadurch ein- 
trubt und grau verfarbt. Mit f ortschreitender Reaktionsdauer ent- 
farbt sich die Losung in dem MaB, wie sich das Edelmetall in Form 

40 eines schwarzen uberzugs auf dem Trager abscheidet. 

In "Studies of Surface Science and Catalysis, Bd. 118, S. 63-72 
beschreibt J. P. Reymond die Herstellung von metallgetragerten 
Palladiumkatalysatoren sowie deren Verwendung zur Hydrierung von 
45 Acetophenonen. Die Herstellung des Katalysators erfolgt in Anleh- 
nung an die Arbeiten von Kosak, wobei auch hier Palladiumchlorid 
in stark saurer Losung (pH < 2,2) mit Natriumhypophosphit als Re- 
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duktionsmittel abgeschieden wird, Auch Reymond beobachtet eine 
Eintrubung und Dunkelf arbung des wassrigen Reaktionsmediums vor 
Beginn der Abscheidung des Palladiums auf den metallischen Tra- 
ger, was Reymond auf die Bildung sehr feiner Palladiumpartikel im 
5 wassrigen Medium zuriickfuhrt. Reymond beschreibt, dass die Bil- 
dung der Palladiumpartikel in der Losung und die Abscheidung auf 
dem metallischen Trager gleichzeitig verlaufende Prozesse sind, 
wobei die Bildung der Partikel im wassrigen Medium schneller als 
die Abscheidung auf dem Metalltrager ablauft. Aus der Tatsache, 

10 dass die so hergestellten Katalysatoren im Vergleich zu nach her- 
kommlichen Plattierungsvorschrif ten durch Abscheiden von Edelrae- 
tallen aus homogener Losung hergestellten Katalysatoren eine gute 
katalytische Aktivitat besitzen, schlieflt Reymond , dass nur die 
Abscheidung von Edelmetallen aus einer durch ausgefallene Edelme- 

15 tallpartikel inhomogenen Losung zu katalytisch aktiven Abschei- 
dungen auf den Metalltragern fuhrt. 

Nachteilig an den nach den Verfahren von Kosak und Reymond herge- 
stellten Katalysatoren ist, dass die so erhaltene katalytisch ak- 

20 tive Beschichtung eine ungenugende Haftung aufweist. Die ungentt- 
gende Haftung auBert sich durch die Ablosung von Edelmetallparti- 
keln sowohl beim Reinigen des Katalysators nach der Herstellung 
als auch bei der Verwendung im katalytischen Prozess. Dies kann 
zur schleichenden Desaktivierung des Katalysators und zur Konta- 

25 mination des Reaktionsmediums mit Metallpartikeln fuhren. Zudem 
reichen Aktivitat und Selektivitat der so hergestellten Katalysa- 
toren zumindest fur eine wirtschaf tliche Direktsynthese von H2O2 
aus Wasserstoff und Sauerstoff , insbesondere beim Einsatz von 
Wasserstof f /Sauerstof f-Gemischen unterhalb der Explosionsgrenze, 

30 nicht aus. Die primare Bildung der Metallpartikel in dem flussi- 
gen Medium bringt die Gefahr mit sich, dass das suspendierte Pal- 
ladium nicht vollstandig auf dem Trager abgeschieden wird und die 
Partikel haufig sehr lose an den metallischen Trager angeheftet 
werden . 

35 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
verbessertes Verfahren zur Herstellung von metallgetragerten Pla- 
tinmetall-Katalysatoren zur Verfiigung zu stellen f das eine mog- 
lichst vollstandige Abscheidung des teuren Platinmetalls und eine 
40 gute Haftung des Edelmetalls auf dem metallischen Trager gewahr- 
leistet. Weiterhin sollen die Katalysatoren eine hohe katalyti- 
sche Aktivitat und Selektivitat fur die Direktsynthese von H2O2 
aus Wasserstoff und Sauerstoff aufweisen. AuBerdem sollten sich 
die Katalysatoren durch verbesserte Standzeiten auszeichnen. 

45 
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Die vorliegende Aufgabe konnte gelost werden durch Bereitstellung 
eines Verfahrens zur Herstellung von metallgetragerten Katalysa- 
toren, bei dem man eine wassrige Redukt ions losung, die wenig- 
stens einen Platinmetallkomplex, wenigstens ein Reduktionsmittel 
5 und einen Komplexbildner enthalt, und einen pH-Wert von grower 
als 4 aufweist, mit dem metallischen Trager zur Abscheidung des 
PLatinmetalls in Kontakt bringt, wobei die Abscheidung des Pla- 
tinmetalls auf der Trageroberf lache in Form diskreter, immobili- 
sierter - d. h. fest verankerter - Partikel aus dem homogenen, 

10 wassrigen Medium erfolgt. Unter Platinmetallkomplexen sollen im 
folgenden sowohl ungeladene oder geladene Koordinationsver- 
bindungen als auch salzartige Verbindungen von Platinmetallen 
verstanden werden. "Homogen" im Sinne der vorliegenden Erfindung 
ist das wassrige Reaktionsmedium dann, wenn keine durch Ausfal- 

15 lung von Metallpartikeln bedingte Triibung oder Verfarbung zu be- 
obachten ist. Im Vergleich zu oben beschriebenen Stand der Tech- 
nik ist also bei erf indungsgemafler Durchfuhrung der Beschichtung 
keine intermediare Triibung durch ausfallende Metallpartikel zu 
beobachten. Trotzdem besitzen die erf indungsgemafl hergestellten 

20 Katalysatoren f entgegen der Annahme von Reymond (s. o.), ausge- 
zeichnete Katalysatoreigenschaf ten. Auflerdem ist eine im Wesent- 
lichen quantitative Abscheidung des Platinmetalls aus der Losung 
erreichbar. iiberraschenderweise besitzen die erf indungsgemaB er- 
zeugten katalytischen Beschichtungen selbst bei starker mechani- 

25 scher Beanspruchung, wie z.B. bei der Wasserstof fperoxidsynthese 
durch hohe Belastung mit Kreisgas und starkem Fliissigkeitsumlauf , 
hohe Abriebsfestigkeit. Auch nach langerem Betrieb ist dabei 
keine mechanische Ablosung f estzustellen. 

30 Bei dem erf indungsgemaflen Verfahren erfolgt die Abscheidung des 
Platinmetalls vorzugsweise stromlos f d. h. nicht elektrochemisch f 
sondern durch Zugabe eines Reduktionsmittels zur Losung. 

Platinmetalle im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise die Edel- 
35 metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems , namlich Rhodium, 
Iridium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Bevorzugt sind 
Ruthenium, Rhodium, Palladium und Platin, besonders bevorzugt 
sind Palladium und Platin. Die erfindungsgemaiten Katalysatoren 
konnen mehrere Platinmetalle umfassen. Dabei sind alle Kombina- 
40 tionen der genannten Platinmetalle denkbar, bevorzugt sind Kom- 
binationen aus Palladium und Platin, aus Palladium und Rhodium, 
aus Palladium und Iridium, aus Palladium, Platin und Rhodium und 
aus Palladium, Platin und Iridium. Besonders bevorzugt als Kombi- 
nation ist Palladium und Platin. Bei den Kombinationen mit Palla- 
45 dium stellt Palladium vorzugsweise die Hauptplatinmetallkompo- 
nente dar. Der Palladiumanteil liegt dann vorzugsweise oberhalb 
von 40 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 60 Gew.-% und besonders 
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bevorzugt oberhalb von 80 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtplatinme- 
tallgehalt. Die gegebenenfalls als Nebenbestandteile enthaltenen 
weiteren Platinmetalle kbnnen jeweils bis zu 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise bis zu 20 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu 15 Gew.-% 
5 am Gesamtplatinmetallgehalt ausmachen. Vorzugsweise umfassen die 
Platinmetalle 80 bis 100 Gew.-% Palladium und 0 bis 20 Gew.-% 
Plat in oder Iridium. In den meisten Fallen machen 1 bis 3 der ge- 
nannten Platinmetalle mehr als 95 Gew.-% der eingesetzten Platin- 
metallmenge aus. Wenn auBer einem Hauptplatinmetall noch weitere 
10 Platinmetalle enthalten sind, so sind diese in der Regel in Men- 
gen von grofier als 0,001 Gew.-%, vorzugsweise grofler als 
0,01 Gew.-% enthalten, z. B. zu etwa 0,1 Gew.-%, etwa 1 Gew.-% 
oder etwa 5 Gew.-%. 

15 Die katalytisch aktive Komponente kann aufler Platinmetallen noch 
weitere Elemente als Zusatzkomponenten oder Veruhreinigungen ent- 
halten. Zusatzkomponenten, die die Aktivitat und/oder Selektivi- 
tat des Katalysators beeinflussen konnen, sind z. B. Metalle, wie 
Cobalt, Nickel, Kupfer, Silber, Gold, Chrom, Molybdan, Wolfram, 

20 Mangan, Rhenium, Aluminium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon und Wis- 
mut, und Nichtmetalle, wie Bor, Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff 
und Phosphor. Die genannten Metalle und Nichtmetalle konnen so- 
wohl in ionischer als auch in nichtionischer Form in der kataly- 
tisch aktiven Beschichtung vorliegen. Darliber hinaus kann die ka- 

25 talytisch aktive Komponente weitere Elemente (Metalle und Nicht- 
metalle) als Verunreinigungen enthalten, z. B. dadurch, dass die 
eingesetzten katalytisch aktiven Komponenten Verunreinigungen en- 
thalten, oder dass wahrend des Verfahrens zur Herstellung der er- 
f indungsgemaflen Katalysatoren Bestandteile der im erf indungsgema- 

30 fien Verf ahren eingesetzten Komponenten in die Platinmetallbe- 

schichtungen eingebaut werden, wie z. B. Alkali- und Erdalkalime- 
talle, Phosphor, Bor und Halogene. 

Die Zusatzkomponenten konnen zu 0 f 001 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
35 den Platinmetallgehalt, vorliegen. Als Promotoren oder Dotierun- 
gen eingesetzte Zusatzkomponenten machen in der Regel 0,01 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 0,5 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Platinmetallgehalt, aus. 

40 Im erf indungsgemaBen Verfahren werden die Platinmetalle vorzugs- 
weise als Platinmetallkomplexe eingesetzt. Bevorzugt werden dabei 
Platinmetallkomplexe eingesetzt, in denen das Platinmetall in den 
Oxidationsstufen +1 bis +4 vorliegt. Vierfach koordinierte Kom- 
plexe sind bevorzugt. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich vorzugsweise zur Her- 
stellung von Platinmetallkatalysatoren, bei dem Palladium die 
Platinmetallhauptkomponente darstellt . 

5 Zur Herstellung von Katalysatoren, die Palladium enthalten, und 
insbesondere von Katalysatoren , die Palladium als Platinmetall- 
hauptkomponente enthalten, sind Palladium(II)komplexe vorzugs- 
weise geeignet. Insbesondere geeignet sind Palladium ( II )komplexe, 
in denen Palladium in der Koordinationszahl 4 vorliegt. 

10 

Vorzugsweise werden solche Kombinationen aus Platinmetallionen 
und Ligand ausgewahlt, deren Komplexbildungskonstante > 1 000 und 
insbesondere > 10 000 ist. 

15 Geeignete Kombinationen von Liganden und Gegenionen fur Palladi- 
umkomplexe und fur von Palladium verschiedene Platinmetallkom- 
plexe konnen nach dem Grundsatz der Ladungsneutralitat ausgewahlt 
werden. Geeignete negativ geladene Liganden sind z. B. ausgewahlt 
unter Halogeniden und Pseudohalogeniden, wie Fluorid, Chlorid, 

20 Bromid, Jodid, CN, OCN und SCN, Ci-C 6 -Carbonsauren, wie Ameisen- 
saure, Essigsaure und Propionsaure und deren Salzen, Chelatligan- 
den f wie zum Beispiel Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) , Nitri- 
lotriessigsaure, 1, 2-Diaminocyclohexantetraessigsaure und deren 
Salzen, Aminophosphonsauren, wie Nitrilomethylenphosphonsaure f 

25 Diketonaten, wie Acetylacetonat , Hydroxycarbonsauren, wie Glykol- 
saure, Milchsaure, Weinsaure und Gluconsaure, und deren Salzen. 
Geeignet als elektroneutrale Liganden sind z. B. Alkylnitrile, 
wie Acetonitril, Amine, wie Ammoniak, primare f sekundare und ter- 
tiare Ci-C 6 -Alkyl-Amine r wie Ethylamin, n-Propy lamin , Isopropyl- 

30 amin, n-Bu ty lamin , tert-Buty lamin, Hexy lamin, Dime thy lamin, Di- 
ethy lamin, Diisopropy lamin, Di-n-butylamin, Trimethylamin, Tri- 
ethylamin, Tripropy lamin, N,N-Dimethylethy lamin, N,N-Dimethyliso- 
propy lamin und N , N-Dimethy lbuty lamin, Di-, Tri-, Tetra- und Poly- 
amine, wie Ethylendiamin, Diethylentriamin und Triethylentetra- 

35 min, nichtaromatische und aromatische cyclische Amine, wie Pyrro- 
lidin, Piper idin, Morpholin, Piperazin, Pyrrol und deren 
n-Ci-C 6 -Alkylderivate, Pyridin und Phenanthrolin, Phosphine, wie 
Phosphin, trimere, sekundare und tertiare Ci-C 6 -Alkyl- und 
C6-Ci2-Arylphosphine, insbesondere Triphenylphosphin, sowie Sul- 

40 fide, wie Ci-C 6 -Mono- und -Dialkylsulf ide, C 6 -Ci 2 -Mono- und -Di- 
arylsulfide und Sauerstof fverbindungen, Di-Ci-Ce-alkanole und Phe- 
nole sowie deren Ether. 

Besonders bevorzugt als Komplexliganden sind die Halogenide Chlo- 
45 rid und Bromid; Amine, insbesondere Ammoniak und Triethy lamin , 
Cyanid und Ethylendiamintetraessigsaure, sowie die Di-, Tri- oder 
Tetra-Alkalimetall- (wie z. B. Natrium) oder Ammoniumsalze davon. 
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Als Gegenionen vorzugsweise geeignet sind Alkalimetalle, wie Li- 
thium, Natrium und Kalium, Erdalkalimetalle, wie Magnesium und 
Calcium, Nitrit, Nitrat und Ammonium, 

5 Geeignete Platinmetallkomplexe sind vorzugsweise bei Raumtempera- 
tur (25 °C) zu mindestens 0,01 Gew.-% in Wasser loslich. Der (die) 
Platinmetallkomplex(e) werden erf indungsgemaB in einem wassrigen 
Medium eingesetzt, und zwar in einer solchen Konzentration, dass 
der Platinmetallgehalt der Losung im Bereich von 0,01 bis 
10 20,0 g/1, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 2,0 g/1 und beson- 

. ders bevorzugt im Bereich von 0,15 bis 1,0 g/1, wie z. B. im Be- 
reich von 0,15 bis 0,25 g/1, 0,2 bis 0,5 g/1 oder 0,35 bis 
0,8 g/1, liegt. 

15 Bevorzugte Palladiumkomplexe sind H 2 PdHal 4 , M 2 PdHal 4 , M 2 Pd(CN) 4 , 
(NH 4 ) 2 PdHal 4 , Pd(NH 3 ) 4 Hal 2 , Pd(NH 3 ) 4 (N0 3 ) 2 und Pd(NH 3 ) 4 (CN) 2 , wobei M 
flir Alkalimetalle, insbesondere Natrium und Kalium, und Hal fur 
Halogenatome, insbesondere fur Chlor, Brom oder Iod, steht. 

20 Bevorzugte weitere Platinmetallkomplexe sind (NH 4 ) 2 IrCl 6 , H 2 PtCl 4 , 
(NH 4 ) 2 PtCl 4 , Na 2 PtCl 4 und K 2 PtCl 4 . 

Dariiber hinaus enthalt das wassrige Medium wenigstens ein Reduk- 
tionsmittel in ganz oder teilweise geloster Form. Geeignet als 

25 Reduktionsmittel sind alle Stoffe oder Stof fgemische, deren Re- 
doxpotential unterhalb des Redoxpotentials des eingesetzten Pla- 
tinmetallkomplexes liegt, d. h., Stoffe mit einem Standardpoten- 
tial in wassrigem Medium von kleiner als +0,5 Volt, vorzugsweise 
jedoch mit einem Standardpotential kleiner als 0 Volt. Das Reduk- 

30 tionsmittel oder Reduktionsmittelgemisch ist zu mindestens 

1 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 10 Gew.-%, bei Raumtempera- 
tur (25 °C) in dem wassrigen Medium loslich. In bevorzugten Aus- 
fiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ist das Reduktionsmit- 
tel oder das Reduktionsmittelgemisch im wassrigen Medium prak- 

35 tisch vollstandig loslich. 

Beispiele fiir geeignete Reduktionsmittel sind Carbonsauren, wie 
Ameisensaure, Citronensaure, Milchsaure, Weinsaure und insbeson- 
dere die Salze der Carbonsauren, bevorzugt die Alkali-, Erdal- 

40 kali-, Ammonium- und Ci-Ci 0 -Alkylammoniumsalze, phosphorige oder 
hypophosphorige Saure, die Salze der phosphorigen oder hypophosp- 
horigen Saure, insbesondere die Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalze, Ci-Cio-Alkanole, wie Methanol, Ethanol und Isopropanol, 
Zucker, wie Aldosen und Ketosen in Form von Mono-, Di- und Oligo- 

45 sacchariden, insbesondere Glucose, Fructose und Lactose, Alde- 
hyde, wie Formaldehyd, Borwasserstof fverbindungen bzw. Borhy- 
dride, wie Borane, Metallboranate und Bor ankomplexe , z. B. Dibo- 
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ran, Natriumborhydrid und Aminoborane, insbesondere Trimethyl- 
aminboran, Hydrazin und Alkylhydrazine, wie Methylhydrazin, Hy- 
drogendithionite und Dithionite, insbesondere Natrium- und Ka- 
liumhydrogendithionit, Natrium-, Kalium- und Zinkdithionit f Hy- 
5 drogensulfite und Sulfite, insbesondere Natrium- und Kaliumhydro- 
gensulfit, Natrium-, Kalium- und Calciumsulf it, Hydroxylamin und 
Harnstoff , sowie Gemische davon. 

Bevorzugte Reduktionsmittel sind Natrium- und Kaliumhypophosphit , 
10 Ammoniumformiat, Trimethylamin-boran, Natriumborhydrid, Natrium- 
dithionit und Natriumhydrogendithionit, sowie Gemische von Ammo- 
niumformiat und Natriumhypophosphit . 

In der Regel wird mindestens ein Redoxaquivalent , bezogen auf die 
15 Summe der Platinmetalle und Zusatzkomponenten (z. B. Proraotoren/ 
Dotierungskomponenten) , an Reduktionsmittel eingesetzt. Bevorzugt 
wird das Reduktionsmittel im Uberschuss eingesetzt. Insbesondere 
geeignet ist ein molares Verhaltnis von Reduktionsmittel zu Pla- 
tinmetall von 10:1 bis 100:1 und besonders bevorzugt 20:1 bis 
20 60:1, wie zum Beispiel etwa 30:1, etwa 40:1 oder etwa 50:1. 

Die stromlose Abscheidung des Platinmetalls erfolgt vorteilhaft 
bei einem pH-Wert des wassrigen Mediums von grofler als 4, vor- 
zugsweise grofler als 6, wie z. B. 7 bis 14, insbesondere 8 bis 

25 12. Dazu ist es in der Regel notwendig, zu dem den Platinmetall- 
komplex und das Reduktionsmittel enthaltende wassrige Medium we- 
nigstens eine Base zuzugeben, urn den gewiinschten pH-Wert zu er- 
reichen. Basen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle 
Stoffe bzw. Verbindungen, die geeignet sind, den pH-Wert des 

30 wassrigen Mediums auf den gewiinschten Wert einzustellen. Insbe- 
sondere werden solche Basen eingesetzt, die komplexstabilisie- 
rende Eigenschaften aufweisen, d. h. zumindest partiell Lewis-Ba- 
sencharakter aufweisen. Vorzugsweise ist die Base ausgewahlt un- 
ter Metalloxiden, Metallhydroxiden, insbesondere Alkalimetallhy- 

35 droxiden, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Metallcarbona- 
ten, insbesondere Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonaten, 
wie Lithiumcarbonat , Natriumcarbonat , Kaliumcarbonat, Magnesium- 
carbonat und Calciumcarbonat, Stickstoff basen, insbesondere Ammo- 
niak, primare, sekundare und tertiare Aminen, wie die zuvor bei 

40 den stickstof fhaltigen Komplexliganden beschriebenen. Ebenfalls 
geeignet sind Puf fersysteme, insbesondere solche aus den vorge- 
nannten Basen, den Salzen der vorgenannten Basen und/oder geei- 
gneten Sauren. Besonders bevorzugte Basen sind Ammoniak und Na- 
tronlauge . 

45 
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Wassrige Medien im Sinne der Erfindung sind Stoffe Oder Stoffge- 
mische f die unter den Verf ahrensbedingungen flussig sind und min- 
destens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 30 Gew.-% und insbe- 
sondere mindestens 50 Gew.-% Wasser enthalten. Der von Wasser 
5 verschiedene Teil ist vorzugsweise ausgewahlt unter in Wasser we- 
nigstens partiell loslichen oder mit Wasser wenigstens partiell 
mischbaren anorganischen oder organischen Stoffen. Beispielsweise 
sind die von Wasser verschiedenen Stoffe ausgewahlt unter organi- 
schen Losungsmitteln, Ci-C22-Alkanolen, insbesondere Methanol, 

10 Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol, tert- 
Butanol, Pentanolen und Hexanolen, C4-C 8 -Cycloalkylethern, wie Te- 
trahydrofuranen, Pyranen f Dioxanen und Trioxanen, Ci-Ci 2 -Dialkyl- 
ethern, wie Dimethy lether , Dibutylether und Methylbutylether , und 
iiblichen Hilf sstof fen, wie sie bei Verfahren zur stromlosen Ab- 

15 scheidung eingesetzt werden. 

Vorzugsweise enthalt das wassrige Medium weniger als 40 %, insbe- 
sondere weniger als 30 % und besonders bevorzugt weniger als 20 % 
organisches Losungsmittel. 

20 

In bevorzugten Ausfiihrungsformen des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist das wassrige Medium im Wesent lichen frei von organischen Ld- 
sungsmitteln. 

25 Die wassrige Losung enthalt auBer dem Platinmetallkomplex, dem 
Reduktionsmittel und der Base zusatzlich wenigstens einen Kom- 
plexbildner, vorzugsweise mit wenigstens einem Halogen- , Stick- 
stoff-, Sauerstoff- und/oder Phosphoratom. Komplexbildner im 
Sinne der vorliegenden Erfindung sind Ionen oder Verbindungen , 

30 die in der Lage sind, Metallionen in wassrigen Medien zu stabili- 
sieren. In der Regel sind solche Komplexbildner Donoren oder 
Salze von Donoren. Geeignete Donoren weisen in der Regel ein 
freies Elektronenpaar auf , das mit den Metallionen wechselwirken 
kann. Insbesondere geeignet fur das erf indungsgemaBe Verfahren 

35 sind Komplexbildner, die als Donoren die vorstehend genannten He- 
teroatome auf weisen. Beispiele fur geeignete Komplexbildner sind 
die Metallsalze, insbesondere die Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallsalze, der zuvor als Komplexliganden der Platinmetalle ge- 
nannten Verbindungen. 

40 

Insbesondere geeignet als Komplexbildner sind Halogenwasserstof f- 
sauren, wie Bromwasserstof f r Chlorwasserstof f und Iodwasserstof f , 
die Metallsalze der genannten Halogenwasserstof fsauren, insbeson- 
dere die Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze, sowie Zinndiha- 
45 logenide, Zinkdihalogenide, Ammoniumsalze, wie Ammoniumchlorid, 
Ammoniumbromid, Ammoniumiodid, Ammoniumnitr it , Ammoniumnitrat, 
die Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze von Carbon- 
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sauren und Hydroxycarbonsauren, z. B . Natrium- und/oder Kalium- 
tartrat . 

In der Regel konnen Platinmetallkomplex, Reduktionsmittel, Base 
5 und Komplexbildner in beliebiger Reihenfolge zu dem wassrigen Me- 
dium gegeben werden. Vorzugsweise wird zumindest ein Teil der 
Base zu dem wassrigen Medium gegeben , bevor das Reduktionsmittel 
zugegeben wird. 

10 In einer Ausfiihrungsform des erf indungsgemaflen Verfahrens wird 
zuerst der Platinmetallkomplex, gegebenenf alls der Komplexbildner 
und/oder die Base in dem wassrigen Medium vorgelegt und anschlie- 
itend das Reduktionsmittel zugegeben. 

15 In der Regel wird das erf indungsgemafie Verfahren bei Temperaturen 
im Bereich zwischen 0 und 100 °C f vorzugsweise ini Bereich von 30 
bis 100 °C und insbesondere im Bereich von 40 bis 85 °C durchge- 
fiihrt. 

20 Metallische Trager im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise Ge- 
bilde, die zumindest auf der vom Reaktionsmedium erreichbaren 
(auBeren) Oberflache im Wesent lichen gediegenes Metall (d. h. in 
Oxidations stufe 0) aufweisen. Als Metalle fur die metallischen 
Trager kommen alle Metalle und Legierungen in Frage, die unter 

25 den Herstellungsbedingungen der erf indungsgemaBen Platinmetallka- 
talysatoren und/oder den Anwendungsbedingungen der damit herge- 
stellten Katalysatoren eine hinreichende Stabilitat besitzen. Ge- 
eignete Metalle sind z. B. Magnesium, Aluminium, Titan, Vanadium, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Silber 

30 und Zink sowie Gemische und Legierungen davon. Als weitere Legie- 
rungs- oder Nebenbestandteile konnen Elemente, wie z. B. die 
Nichtmetalle Bor, Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff , Silicium, 
Phosphor, Schwefel und noch weitere Ubergangsmetalle, enthalten 
sein. In der Regel sind die weiteren Legierungs- oder Nebenbe- 

35 standteile, mit Ausnahme von Kohlenstoff in einem Anteil von we- 
niger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-% und ins- 
besondere weniger als 5 Gew-% pro Element, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des metallischen Tragers, enthalten. Kohlenstoff kann 
in den metallischen Trager n in Mengen von bis zu 25 Gew-% enthal- 

40 ten sein. Wenn die metallischen TrcLger weitere Legierungs- oder 
Nebenbestandteile aufweisen, sind diese in der Regel in Mengen 
von mindestens 0 f 01 Gew.-% und vorzugsweise etwa 0,1 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des metallischen Tragers, enthalten. 
Vorzugsweise besteht der metallische Trager im Wesentlichen aus 

45 Stahl oder Eisen, Kupfer, Aluminium, Silber, Nickel, Chrom, Wolf- 
ram, Titan und Gemischen und/oder Legierungen davon. Bevor zugt 
sind hochlegierte Edelstahle oder Metalle, die sich durch Ausbil- 
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dung einer Passivierungsschicht vor weiterer Korrosion schutzen, 
beispielsweise Chromstahle, Chromnickelstahle, Chromnickeltitan- 
stahle und Chromnickelmolybdanstahle, V4A-Stahle und hitzebestan- 
dige Stahle mit den Werkstof f nummern 1.4539, 1.4571, 1.4016, 
5 1.4767, 1.4401, 2.4610, 1.4765, 1.4847, 1.4301 und 1.4742, sowie 
Legierungen wie Monel und Hastelloy. 

Die metallischen Trager konnen direkt als Bleche, Lochbleche, 
Gitter, Drahte oder vorzugsweise als Drahtnetze, Gewebe Oder Ge- 

10 stricke und insbesondere in Form von Formkorpern eingesetzt wer- 
den. Formkorper im Sinne der Erfindung sind vorzugsweise raumli- 
che Gebilde aus den vorstehend beschriebenen Tragern, die z. B. 
durch Rollen, Biegen, Pressen und dergleichen gebildet werden 
konnen, z. B. Fiillkorper wie Raschig-Ringe, Sattelkdrper , Pall®- 

15 Ringe, Drahtspiralen, Maschendrahtringe, mit oder ohne Steg, und 
Monolithe. Unter Monolithen sind hier Formkorper in Form geordne- 
ter Packungen zu verstehen, die in den Reaktor eingebaut werden 
und die aufgrund einer Vielzahl von Durchstrdmungskanalen eine 
grofle Oberflache, bezogen auf ihr Volumen, aufweisen. Bevorzugte 

20 Formkorper weisen Kanale mit hydraulischen Radien (Definition 
siehe VDI-Warmeatlas, Abschnitt LE 1) im Bereich von 0,1 bis 
10 mm auf. Aus Drahten und Fasern der genannten Metalle und Werk- 
stof fe lassen sich Gewebe unterschiedlicher Webart herstellen, 
wie glatte Gewebe, Korpergewebe, Tressengewebe, Funf schaft-Atlas- 

25 Gewebe und andere Spezialbindungsgewebe. Bevorzugt werden diese 
Gewebe zu mehrlagigen Gewebeverbanden zusammengef asst . Geeignete 
gewebeformige monolithische Katalysator trager sind in der 
EP-A-198 435 beschrieben. Ebenfalls geeignet sind Metallschaume 
und Metallschwamme, insbesondere offenzellige oder offenporige 

30 Metallschaume oder -schwamme. 

Besonders geeignete Monolithe sind aus mehreren Lagen gewellter, 
geknickter und/oder glatter Gewebe aufgebaut, die so angeordnet 
sind, dass benachbarte Lagen mehr oder weniger abgeschlossene Ka- 

35 nale bilden. Der hydraulische Durchmesser der Kanale liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 1 bis 10 mm, insbesondere von 1,5 bis 
3 mm (gemaJ3 Definition in VDI-Warmeatlas, Abschnitt LE 1). Die 
Kanale konnen gerade oder gebogen sein. Bevorzugt werden mehrla- 
gige Gewebe eingesetzt, in denen sich glatte und gewellte bzw. 

40 geknickte Gewebe abwechseln. Monolithe, in denen die Gewebe teil- 
weise oder vollstandig durch Bleche, Gestricke oder Streckmetalle 
ersetzt sind, konnen ebenfalls verwendet werden. Wahrend Fiillkor- 
per in der Regel als lose Schiittung in den Reaktor gegeben wer- 
den, werden Monolithen bevorzugt in den Reaktor eingebaut, insbe- 

45 sondere so, dass die Kanale gegen die Durchstromungsrichtung des 
Reaktionsmediums geneigt sind. Die Gewebelagen selber werden vor- 
zugsweise parallel zur Stromungsrichtung im Reaktor eingebaut. 
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Sind mehrere dieser Baueinheiten nacheinander geschaltet, so er- 
folgt der Einbau vorzugsweise so, dass die Durchstromungskanale 
gegen die Stromungsrichtung alternierend in entgegengesetzte 
Richtungen geneigt sind. Die Baueinheiten werden vorzugsweise so 
5 eingebaut, dass die Gewebelagen zweier aufeinander folgender Bau- 
einheiten einen Winkel von vorzugsweise etwa 90° zueinander ein- 
nehmen. Wie Wickelmodule aus gewellten oder geknickten und gege- 
benenfalls auch aus ebenen Gewebelagen sind ebenfalls geeignet. 

10 Das Abscheiden der katalytisch aktiven Komponente, d. h. der Pla- 
tinmetalle und gegebenenf alls Promotoren und/oder der Dotierungs- 
komponenten kann vor oder nach der Formung der metallischen Tra- 
ger zu Formkorpern durchgefiihrt werden. Bevorzugt wird die Ab- 
scheidung der katalytisch aktiven Komponenten nach der Formung zu 

15 Formkorpern durchgefiihrt. Bei der Formgebung der Formkorper und/ 
oder deren Anbringung im Reaktor ist darauf zu achten, dass ein 
moglichst grofler Anteil der Trageroberf lache des Katalysators 
stromungstechnisch giinstig zu erreichen ist und dabei ein mog- 
lichst geringer Druckabfall im Reaktor resultiert. Dies ist ins- 

20 besondere bei Verfahren mit fliissigen Reaktionsmedien wichtig. 

Geeignete metallische Trager weisen bei ausreichender mechani- 
scher Festigkeit vorzugsweise eine geometrische Oberflache von 
groBer als 0,5 m 2 /l, insbesondere grower als 1,5 m 2 /l und bevor- 
25 zugt grofler als 2,5 m 2 /l, auf. 

Vor dem Aufbringen des Platinmetalls auf den metallischen Trager 
wird dieser vorzugsweise griindlich gereinigt, z. B. durch Behand- 
lung mit wassrigen Tensidlosungen und/oder Galvanosalzlosungen, 

30 wie sie in der Galvanotechnik iiblich sind, und/oder durch Behand- 
lung mit organischen Losungsmitteln, wie Essigester, Aceton und 
Wasser, gegebenenf alls unter Zuhilfenahme von Ultraschall. Vor- 
zugsweise kann der metallische Trager vor der Abscheidung des 
Platinmetalls einer Oberf lachenbehandlung unterworfen werden r die 

35 zu einer Vergroiterung der OberflSche des metallischen Tragers 
und/oder zur Verbesserung der Haftung des Platinmetalls auf dem 
Trager fuhrt, wie z. B. An&tzen der Oberflache des Tragers mit 
Sauren, wie Halogenwasserstof f sauren, insbesondere Salzsaure und 
Bromwasserstof f saure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure 

40 und Gemischen davon. Das Anatzen der Oberflache wird vorzugsweise 
so ausgefiihrt, dass 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
5 Gew.-% des Tragers aufgelost werden. 

Die aktive Komponente, d. h. das Platinmetall oder die Platinme- 
45 talle sowie die gegebenenf alls anwesenden Zusatzkomponenten ma- 
chen in der Regel 5 x 10- 4 bis 5 Gew.-%, insbesondere 10- 3 bis 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf die 



WO 00/59635 



PCT/EP00/03086 



14 

gesamte Katalysatormasse (Trager + katalytisch aktive Beschich- 
tung) aus. 

Wenn der Losung ein zusatzlicher Komplexbildner zugesetzt wird f 
5 werden in der Regel 0,1 bis 10 000 Aquivalente, vorzugsweise 1 
bis 1000 Aquivalente, besonders bevorzugt 10 bis 600 Aquivalente 
des Komplexbildners , bezogen auf die Platinmetallkomponente, ein- 
gesetzt. 

10 Beispielsweise wird der metallische Trager erst mit dem wassrigen 
Medium in Kontakt gebracht r wenn das wassrige Medium wenigstens 
den Platinmetallkomplex, das Reduktionsmittel, wenigstens einen 
Teil der Base und gegebenenfalls des zusatzlichen Komplexbildners 
enthalt. Bevorzugt enthalt das wassrige Medium bereits alle bei 

15 der stromlosen Abscheidung eingesetzten Komponenten, bevor man 
das wassrige Medium mit dem metallischen Trager in Kontakt 
bringt. Ebenso kann der Trager zunachst mit alien oben genannten 
Komponenten auJ3er dem Platinmetall in Kontakt gebracht werden. 
Das Platinmetall wird dann bei Reaktionstemperatur oder einer 

20 z. B. bis zu 30 °C tieferen Temperatur zugesetzt. Unter "Reakti- 
onstemperatur" im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man 
diejenige Temperatur, bei der die Abscheidung der Platinmetall- 
Partikel auf dem Trager erfolgt. 

25 Aus dem Stand der Technik ist die Abscheidung von Edelmetallen 
auf metallischen Tragern als Elektroplating oder Electroless Pla- 
ting bekannt. Bei diesen Verfahren wird die Ausbildung einer diin- 
nen, porenfreien, glatten Schicht, d. h. eines porenfreien glat- 
ten Films, auf dem Trager angestrebt. Solche glatten Schichten 

30 werden beispielsweise fur elektrische Kontakte fiir z. B. ge- 

druckte Schaltungen und Membranen benotigt. Ein nach einer typi- 
schen Plating-Vorschrift hergestellter Palladium-Tragerkatalysa- 
tor zeigt eine nur geringe Aktivitat der Wasserstof fperoxidbil- 
dung aus Wasserstof f und Sauerstoff . 

35 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren unterscheiden sich grundsatz- 
lich von nach Plating-Vorschriften hergestellten beschichteten 
metallischen Tragern, obwohl die eingesetzten Chemikalien fiir die 
erf indungsgemaBe stromlose Abscheidung des Edelmetalls vollstan- 
40 dig oder teilweise die gleichen sein konnen. 

Durch eine oder mehrere der folgenden erf indungsgemaB bevorzugten 
Mal3nahmen fiir die Umsetzung der oben beschriebenen Komponenten 
miteinander werden aktive und selektive Katalysatoren fiir Hydrie- 
45 rungen organischer Verbindungen und fiir die Wasserstof fperoxid- 
synthese gebildet: 
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(1) Der PlatinmetallKomplex, der Komplexbildner und das Redukti- 
onsmittel werden in im Wesentlichen wassrigen Medium in Ge- 
genwart des gereinigten und vorzugsweise geatzten Tragers 
rasch, d. h. in weniger als 120 Minuten, vorzugsweise in we- 
5 niger als 30 Minuten auf die Reaktionstemperatur gebracht. 

Die Reaktionstemperatur kann je nach Reaktionsgemisch und 
Trager zwischen Raumtemperatur und dem Siedepunkt der wassri- 
gen Losung liegen. Wenn die Mischung bei vergleichsweise tie- 
fen Temperaturen von z. B. 40 bis 60 °C zur Ausbildung von 
10 glatten, katalytisch wenig aktiven Uberziigen von Palladium 
auf dem Trager neigt, dann ist eine um mindestens 10 °C ho- 
here Temperatur zu wahlen, vorzugsweise jedoch eine um minde- 
stens 20 °C hohere Temperatur. 

Eine weitere erf indungsgemaBe MaBnahme besteht darin, dass 
das im Wesentlichen wassrige Gemisch aller Komponenten in Ab- 
wesenheit des Tragers z. B. etwa 5 bis 600 Minuten temperiert 
wird, bevor man den Trager mit der im Wesentlichen wassrigen 
Losung der Reaktanden in Beruhrung bringt. Diese Temper ierung 
benotigt um so weniger Zeit, je hoher die Temperatur gewahlt 
wird und je starker das Reduktionsmittel ist. In dem System 
Palladiumchlorid f Ammonchlorid f Ammoniak und Hypophosphit 
sind beispielsweise 30 bis 90 Minuten bei 60 bis 90 °C vor- 
teilhaft. Temperiert man die Losung zunachst in Abwesenheit 
des Tragers , dann kann auch eine Temperatur gewahlt werden, 
bei der sich bei Einbau des Tragers gleich nach Vermischung 
aller Reaktanden ein glatter Uberzug bilden wiirde. 

(3) Eine weitere MaBnahme, die zur Bildung eines erf indungsgema- 
30 Ben TrSgerkatalysators an Stelle eines Tragers mit einem 

glatten Uberzug fiihrt, besteht darin, die Platinmetallsalz- 
konzentration bzw. Platinmetallkomplexkonzentration im Ver- 
gleich zu den Bedingungen, unter denen sich eine glatte 
Schicht bildet, um den Faktor mindestens 2 zu erhohen, d. h. 
35 beispielsweise von ca. 0,5 g/1 Palladium im Fall von einer 

Losung, bestehend aus Palladiumchlorid/ Ammoniak, Ammonchlo- 
rid und einem Reduktionsmittel, auf ca 1 bis 20 g/1. 



15 (2) 



20 



(4) Eine weitere MaBnahme, die zur Bildung eines erf indungsgema- 
40 Ben Katalysators fiihrt, besteht darin, die Mischung aller 
Komponenten kurz vor, gleichzeitig mit oder kurz nach dem 
Eintauchen des Tragers in die Salzlosung, mit einem anderwei- 
tig hergestellten Platinmetallsol (Impfsol) zu versetzen. 
Solch ein Sol kann nach bekannten Techniken erzeugt werden, 
45 im einfachsten Fall durch Vermischen einer Platinmetallsalz- 
losung bzw. Platinmetallkomplexlosung mit einer Lbsung von 
Natriumhypophosphit oder einem anderen Reduktionsmittel in 
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Wasser. Die Menge Platinmetall, die als Impfsol aufgewandt 
wird f kann 1 bis 20 % der Gesamtmenge sein, vorzugsweise 5 
bis 15 %. 

5 (5) Eine weitere erf indungsgemafle MaBnahme kann darin bestehen, 

die Mischung aller geldsten Komponenten dadurch zu destabili- 
sieren, dass einer oder mehrere der Komplexbildner in gerin- 
ger Konzentration eingesetzt wird bzw. werden, als fiir eine 
bei der gewahlten Reaktionstemperatur gegenuber dem Reduk- 

10 tionsmittel stabile Platinmetallkomplexlosung notwendig ist. 

Im Fall der Losung von Palladiumchlorid, Ammonchlorid, Ammo- 
niak und Hypophosphit kann beispielsweise die Menge von kon- 
zentriertem Ammoniak flir eine bei 65 °C stabile Losung von 
100 bis 160 ml/1 auf 75 ml/1 oder weniger abgesenkt werden, 

15 urn die Losung fiir die erf indungsgemafle Belegung des metalli- 

schen Tragers anzupassen, d. h. zu destabilisieren. 

(6) Eine weitere MaAnahme kann darin bestehen, die im Wesent li- 
chen wassrige Losung der Platinmetallverbindung bei einer ge- 

20 gebenen Temperatur durch eine Erhohung der Konzentration des 

Reduktionsmittels zu destabilisieren und damit fiir die erfin- 
dungsgemalte Anwendung vorzubereiten. Bei Verwendung von Pal- 
ladium und einer Temperatur von 60 °C wird der gewiinschte Ef- 
fekt beispielsweise mit Ammonchlorid und Ammoniak als Kom- 

25 plexbildner bei > 15 g/1 Natriumhypophosphit als Reduktions- 

mittel erreicht. 

Gemafl einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung erhalt man 
katalytisch aktive Beschichtungen, indem man die Reaktionslosung 

30 bzw. das Reaktionsgemisch vor der Abscheidung temper iert. Vor- 
zugsweise temperiert man 5 bis 600 Minuten, insbesondere 10 bis 
300 Minuten und besonders bevorzugt 15 bis 180 Minuten- Dabei 
wird die Reaktionslosung bzw. das Reaktionsgemisch, d. h. das 
wassrige Medium, welches Platinmetallkomplex, Reduktionsmittel, 

35 Base und Komplexbildner enthalt, vorzugsweise in weniger als 

120 Minuten, insbesondere in weniger als 60 Minuten und bevorzugt 
in weniger als 30 Minuten, auf eine Temperatur 30 °C, vorzugsweise 
20 °C und bevorzugt 15 °C oberhalb oder unterhalb der gewiinschten 
Reaktionstemperatur fiir die Abscheidung gebracht und anschlieitend 

40 bei dieser Temperatur gehalten. Besonders bevorzugt temperiert 
man die Reaktionslosung bzw. das Reaktionsgemisch bei einer Tem- 
peratur, die bis zu 30 °C, vorzugsweise bis zu 20 °C, niedriger 
als die Abscheidungstemperatur ist, oder etwa bei der gewiinschten 
Abscheidungstemperatur . Nach dem Temperieren wird der metallische 

45 Trager mit der Reaktionslosung bzw. dem Reaktionsgemisch in Kon- 
takt gebracht und die Temperatur des Reaktionsgemischs gegebenen- 
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falls auf eine andere fur die Abscheidung geeignete Temperatur 
gebracht . 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des Verfahrens wird, gegebenen- 
5 falls zusatzlich zum Temperieren , die Reaktionslosung bzw. das 
Reaktionsgemisch mit einem separat hergestellten Impfsol ver- 
setzt. Die Herstellung eines solchen Impfsols kann auf vielerlei 
Weisen erfolgen (z. B. gemaB Kosak, a. a. O.), am einfachsten 
durch Vermischen einer Platinmetallsalzlosung bzw. Platinmetall- 

10 komplexlosung mit einem Reduktionsmittel in einem wassrigen Me- 
dium. Die Zugabe des Impfsols soil dann vor, wahrend oder nach 
dem Inkontaktbringen des metallischen Tragers mit der Reaktions- 
losung bzw. dem Reaktionsgemisch erfolgen. Die Menge an Platinme- 
tall, die zur Herstellung eines Impfsols eingesetzt wird, macht 

15 vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% der 
Gesamtmenge des erf indungsgemaB eingesetzten Platinmetalls aus. 

Im erf indungsgemaBen Verfahren hat es sich als vorteilhaft erwie- 
sen, wahrend der Abscheidung des Platinmetalls auf dem Trager fiir 
20 eine ausreichende Umwalzung der Reaktionslosung bzw. des Reak- 
tionsgemischs zu sorgen, z. B. durch Pumpen oder Ruhren. 

Die zur Abscheidung des Platinmetalls auf den metallischen Tra- 
gern erforderliche Reaktionszeit liegt in der Regel zwischen 5 
25 und 500 Minuten, vorzugsweise 10 und 300 Minuten und besonders 
bevorzugt zwischen 15 und 120 Minuten. 

Vorzugsweise wird bei dem erf indungsgemaBen Verfahren mehr als 
70 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 80 Gew.-% und besonders bevor- 

30 zugt mehr als 90 Gew.-% der eingesetzten Platinmetalle auf dem 
metallischen Trager abgeschieden. Dabei wird das Platinmetall in 
der Regel so fest an den metallischen Trager gebunden, dass es 
beim Einsatz in katalytischen Reaktionen durch den Kontakt mit 
Flussigkeiten und Gasen nicht nennenswert abgelost wird. Eine 

35 Triibung durch Ausfallung des Platinmetalls ist nicht zu beobach- 
ten. 

Zusatzkomponenten, insbesondere die als Promotoren oder Dotie- 
rungskomponenten geeigneten Elemente, konnen gegebenenf alls zu- 

40 sammen mit dem Platinmetall in das wassrige Medium gegeben wer- 
den, so dass die Abscheidung des Platinmetalls und der Einbau der 
Zusatzkomponenten im Wesentlichen gleichzeitig erfolgt. Die Zu- 
gabe der Zusatzkomponenten in die Reaktionslosung kann auch gegen 
Ende oder nach beendeter Platinmetallabscheidung erfolgen, wo- 

45 durch die Zusatzkomponenten vorzugsweise an der Oberf lache der 
aktiven Komponente eingebaut werden. Die Zusatzkomponenten konnen 
auch in einem separaten zweiten Schritt auf die erf indungsgemaBen 
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Katalysatoren aufgebracht werden, z. B. durch Bedampfen, vorzugs- 
weise wie in der EP-A-0 198 435 beschrieben, Oder durch stromlose 
oder nichtstromlose Abscheidung aus wassrigen und nichtwassrigen 
Medien. Das Aufbringen von Zusatzkomponenten auf die erfindungs- 
5 gemaBen Katalysatoren in einem separaten zweiten Schritt ist ins- 
besondere dann vorteilhaft, wenn man diese gezielt auf der Ober- 
flache der aktiven Komponente aufbringen mochte. Ferner kdnnen 
fur den zweiten Schritt andere von den erf indungsgemaBen Bedin- 
gungen abweichende Abscheidungsbedingungen gewahlt werden. 

10 

Die erf indungsgeraaB erhaltenen Katalysatoren kdnnen anschlieBend 
bei Temperaturen von 0 bis 500 °C, vorzugsweise 10 bis 350 °C, und 
Driicken zwischen Normaldruck und 200 bar Uberdruck formiert wer- 
den. Die Formierung kann beispielsweise in Gegenwart von Wasser 

15 und/oder Wasserstoff , bevorzugt Wasserstoff, bei 10 bis 200 °C, 
vorzugsweise 30 bis 150 °C, und Norinaldruck oder 1 bis 150 bar, 
vorzugsweise 10 bis 100 bar und besonders bevorzugt 30 bis 
70 bar, durchgefuhrt werden. In der Regel dauert eine Formierung 
0,1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 5 Stunden. In einer bevor- 

20 zugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsgemaJten Verfahrens erfolgt 
die Formierung der Katalysatoren in Gegenwart des wassrigen Reak- 
tionsmediums, das nachstehend fur die erf indungsgemaBe Synthese 
von Wasserperoxid beschrieben wird. 

25 In einer bevorzugten Aus fUhrungs form des erf indungsgemaJten Ver- 
fahrens erfolgt die Herstellung der erf indungsgemcLBen Katalysato- 
ren dadurch, dass man wenigstens 0,1 bis 30 g/1, vorzugsweise 
0,15 bis 3 g/1 und besonders bevorzugt 0,15 bis 0,5 g/1 wenig- 
stens eines Platinmetallkomplexes, gegebenenf alls 0,01 bis 5 g/1, 

30 vorzugsweise 0,01 bis 0,5 g/1 und bevorzugt 0,01 bis 0,05 g/1, 
wenigstens einer weiteren Elementverbindung und, bezogen auf das 
Platinmetall, wenigstens 20, vorzugsweise 50 und besonders bevor- 
zugt wenigstens 100 Aquivalente eines Komplexbildners und wenig- 
stens 10 bis 100, vorzugsweise 20 bis 80 und besonders bevorzugt 

35 40 bis 60 Aquivalente eines Reduktionsmittels in einem wassrigen 
Medium lost. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Kata- 
lysator, erhaltlich durch eines der oben beschriebenen Verfahren. 

40 

Gegenstand der Erfindung sind auch Platinmetall-Katalysatoren, 
mit einem metallischen Trager und einer darauf aufgebrachten ka- 
talytisch aktiven Beschichtung, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dass die katalytisch aktive Beschichtung auf der Trageroberf lache 
45 immobilisierte, diskrete Platinmetallpartikel mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser von weniger als etwa 1 \m, vorzugsweise weni- 
ger als etwa lOOnm, umfasst. Vorzugsweise besitzen die Platinme- 
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tallpartikel einen mittleren Durchmesser von mehr als etwa 1 nm 
und konnen z.B. Durchmesser im Bereich von etwa 20 bis 100 nm be- 
sitzen. Die diskreten Part ike 1 besitzen in etwa spharische Ge- 
stalt. AuBerdem bilden die Platinmetallpartikel im Wesentlichen 
5 eine als Monolayer ausgebildete Beschichtung auf dem Trager, wah- 
rend gemafl Stand der Technik einen ungleichmaflige Abscheidung, 
hauf ig in Form von mechanisch instabilen Agglomeraten erhalten 
wird. 

10 Insbesondere ist Gegenstand ein Katalysator, bei dem der metalli- 
sche Trager im Wesentlichen aus Stahl, Eisen, Kupfer, Aluminium, 
Silber, Nickel, Chrom f Wolfram, Titan und Gemischen und/oder Le- 
gierungen davon besteht. Vorzugsweise weisen solche Katalysatoren 
einen Platinmetallgehalt im Bereich von 0,01 bis 50 g/kg Trager 

15 auf. Die nach diesem Verfahren erhaltlichen Katalysatoren weisen 
bei der Direktsynthese von Wasserstof fperoxid aus den Elementen 
vorzugsweise eine Selektivitat von grofler 70 %, insbesondere gro- 
wer 80 % und besonders bevorzugt grofler 85 % auf. 

20 Die erf indungsgemaBen Katalysatoren eignen sich vorzugsweise fiir 
die Hydrierung organischer und anorganischer Verbindungen und 
insbesondere fiir organische Verbindungen, wie Olefine, z. B. 
Ethylen, Propylen, Acetylen und Butadien, Carbonylverbindungen, 
z. B. Aldehyden, Ketonen, Aromaten, wie z. B. Benzol, und beson- 

25 ders bevorzugt zur Hydrierung von Sauerstoff . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid, wobei man einen 
Katalysator wie vorstehend beschrieben in im Wesentlichen wassri- 
30 ger Losung mit einem Sauerstoff /Wasserstof fgemisch mit einem Mi- 
schungsverhaltnis im Bereich von 4:1 bis 30:1 in Kontakt bringt. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwen- 
dung der erf indungsgen&flen Katalysatoren zur Synthese von Wasser- 

35 stof fperoxid aus den Elementen, sowohl gemafl dem Anthrachinonver- 
fahren oder einem analogen Verfahren, als auch durch Direkt- 
synthese, d. h. durch direkte Umsetzung von Sauerstoff und Was- 
serstoff an einem Platinmetallkatalysator in einem f llissigen oder 
gasformigen Medium, vorzugsweise nach einem wie oben beschriebe- 

40 nen Verfahren. Geeignete Verfahren sind z. B. beschrieben in 
WO 98/16463. Die Verwendung der erf indungsgemaBen Katalysatoren 
fiir die Direktsynthese von H 2 C>2 ist besonders bevorzugt. 

Geeignete Reaktoren fiir die Synthese von H 2 0 2 sind beispielsweise 
45 in den EP-A-068 862, EP-A-201 614 und der EP-A-448 884 beschrie- 
ben. Besonders bevorzugt sind Rohrreaktoren, in denen zylindrisch 
aufgebaute Katalysatoreinheiten eingepasst sind, da sich hier 
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eine gleichmaflige Stromung ausbilden kann f was eine besonders 
gute Reaktionsfiihrung erlaubt. Auch Rohrreaktoren mit Schiittungen 
von Katalysatorformteilen, wie z. B. Netzringen, sind geeignet. 

5 Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt in der Regel bei geflutetem 
Reaktor. Als Reaktionsmedium dient vorzugsweise Wasser und/oder 
Ci-C3-Alkanole, insbesondere Wasser und/oder Methanol. Wenn als 
Reaktionsmedium Wasser verwendet wird, kann diesem bis zu 20 
Gew.-% des Alkohols, vorzugsweise Methanol , zugesetzt werden. 

*0 Wird ein alkoholisches Reaktionsmedium eingesetzt, kann dieses zu 
40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-% und besonders bevorzugt 
bis zu 5 Gew.-% Wasser enthalten. Ganz besonders bevorzugt wird 
Wasser als alleiniges Reaktionsmedium verwendet. Zur Stabilisie- 
rung des Wasserstof fperoxids gegen Zersetzung werden dem Reakti- 

15 onsmedium Sauren, deren pKa-Wert vorzugsweise kleiner als der der 
Essigsaure ist, insbesondere Miner alsauren, wie Schwefelsaure, 
Phosphorsaure oder Salzsaure, zugesetzt. Die Saurekonzentration 
betragt in der Regel wenigstens 10~ 4 Mol/Liter, vorzugsweise 10~ 3 
bis 10" 1 Mol/Liter. Weiterhin werden in der Regel noch Spuren von 
Bromid oder Chlorid in Konzentrationen von 1 bis 1000 ppm, vor- 
zugsweise 5 bis 700 ppm und besonders bevorzugt 50 bis 600 ppm 
zugesetzt. Es konnen aber auch andere Stabilisatoren, wie z. B. 
Formaldehyd, verwendet werden. 

25 

Das Reaktionsgas, das neben Wasserstof f und Sauerstoff auch noch 
inerte Gase wie Stickstoff oder Edelgase enthalten kann, weist in 
der Regel 02:H 2 -Verhaltnisse im Bereich von 2:1 bis 1000:1 auf. 
Vorzugsweise werden Molverhaltnisse im Bereich von 5:1 bis 100:1, 
30 insbesondere 4:1 bis 60:1 und besonders bevorzugt im Bereich von 
20:1 bis 50:1. Der im Reaktionsgas verwendete Sauerstoff kann 
auch in Form von Luft dem Reaktionsgas zugemischt werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Reaktionsgas im 
35 Kreis gefiihrt. In diesem Fall liegt das Molverhaltnis im Frisch- 
gasgemisch in der Nahe der Stochiometrie, vorzugsweise im Bereich 
von 1,5:1 bis 0,5:1. Das Molverhaltnis 02:H 2 im Kreisgas sollte im 
Bereich von 5:1 bis 1000:1, vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 
100:1 liegen. Die Reaktion kann bei Normaldruck als auch bei 
40 Uberdrucken bis zu 200 bar durchgefiihrt werden. Vorzugsweise be- 
tragt der Druck 10 bis 300 bar, insbesondere 10 bis 80 bar. Die 
Reaktionstempertur kann im Bereich von 0 bis 60 °C liegen, vor- 
zugsweise wird im Bereich von 5 bis 60 °C und insbesondere von 15 
bis 45 °C gearbeitet. Vorzugsweise werden die Partialdrucke der 
45 Reaktionsgase in der Reaktionsgasmischung im Reaktor als auch im 
Kreisgas so gewahlt, dafl unter Reaktionsbedingungen die Wasser- 
stof fkonzentration sich unterhalb der unteren Explosionsgrenze 
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bef indet. 

Reaktionsgas und Reaktionsmedium konnen im Gleichstrom oder iin 
Gegenstrom zueinander, vorzugsweise im Gleichstrom gefiihrt wer- 
5 den, wobei die flussige Phase die kontinuierliche und das Reakti- 
onsgas die diskontinuierliche Phase bildet. Bei dem bevorzugten 
vertikalen Reaktoraufbau (stehender Reaktor) werden Reaktionsgas 
und Reaktionsmedium vorzugsweise im Gleichstrom von unten nach 
oben durch den Reaktor gefiihrt. Hierbei kann Wasserstoff liber ein 
10 oder mehrere Zwischeneinspeisungen stromabwarts vom Einspeisungs- 
punkt des Sauerstoffs Oder der Luft dem Reaktor zugefiihrt werden. 
Die Leerrohrgeschwindigkeit von Reaktionsgas und Reaktionsmedium 
liegt im Bereich von 50 bis 1000 m/h, vorzugsweise im Bereich von 
150 bis 300 m/h. 

15 

Durch das beschriebene Verfahren lassen sich Wasserstof fperoxid- 
losungen mit Wasserstof fgehalten oberhalb 2 Gew.-%, vorzugsweise 
im Bereich von 3 bis 25 Gew.-% herstellen. Die Konzentration kann 
durch Einstellung der Stoff strome in der gewiinschten Weise vorge- 
20 wahlt werden. Die Selektivitat der Wasserstof fperoxidbildung 

liegt dabei z. B. oberhalb 65 %, vorzugsweise > 70 %. Langzeitun- 
tersuchungen haben gezeigt, dass auch nach mehr als 40 Tagen Be- 
triebsdauer keine oder nur eine geringfugige Abnahme der Kataly- 
satoraktivitat und Selektivitat zu verzeichnen ist. 

25 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele er- 
lautert, ohne sie einzuschranken. 

Beispiele 

30 

I. Herstellung von Katalysatortragern 

I. a Herstellung von Monolithen aus Edelstahl-Gewebe 

35 

Ein gewelltes und ein glattes Netz aus Edelstahl-Stahl (Werk- 
stoff nr. 1.4539/ Maschenweite 200 \im, Drahtdurchmesser 
140 \ua) wurde auf einandergelegt und so zu einem zylinderfor- 
migen Monolith mit einer Hohe von 5 cm und einem Durchmesser 
von ebenfalls 5 cm gerollt f dass im Zentrum ein axialer Hohl- 

40 

raum mit 16 mm Durchmesser entstand. Die Enden der Netze wur- 
den durch SchweiBpunkte fixiert. Der Netzebenenabstand der 
glatten Netze betrug wenigstens 1 mm. Der erhaltene Monolith 
wurde im ultraschallbad sukzessive mit Essigester, Aceton und 
destilliertem Wasser behandelt und anschlieBend getrocknet. 



I.b Vorbehandlung des Monolithen 
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Der wie unter I. a beschrieben hergestellte und gereinigte Mo- 
nolith wurde bei 60 °C 180 Minuten mit konzentrierter Salz- 
saure (37%ig) behandelt und anschlieflend mehrfach mit destil- 
liertem Wasser abgespiilt. 

5 

I.c Herstellung von Drahtnetzringen aus Edelstahl-Gewebe 

Zwei Netzstreifen der Abmessungen 17 x 3 mm aus Edelstahl- 
Stahl (Werkstoffnr. 1.4539, Maschenweite 150 \m, Drahtdurch- 

10 messer 100 jan) wurden aufeinandergelegt und zu Maschendraht- 
ringen mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Hohe von 3 mm 
geformt. Jeweils 45 g (ungefahr 77 ml) der Maschendrahtringe 
wurden im Ultraschallbad sukzessive mit Essigester, Aceton 
und destilliertem Wasser behandelt und anschlieflend getrock- 

15 net. 

I. d Vorbehandlung der Maschendrahtringe 

Die wie unter I.c beschrieben hergestellten Maschendrahtringe 
20 wurden bei 60 °C 60 Minuten mit konzentrierter Salzsaure 

(37%ig) behandelt und anschlieflend mehrfach mit destilliertem 
Wasser abgespiilt. 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Prufung der Kataly- 
25 satoren VK1, VK2 und EK1 bis EK12 bei der Direktsynthese von 

Wasserstof fperoxid sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 

II. Herstellung der nichterf indungsgemaflen Katalysatoren VK1 und 
VK2 

30 

VK1: 

In einem 2 000 ml-Becherglas wurden 1 500 ml vollentsalztes 
Wasser auf 70 °C erwarmt und mit einer wassrigen Losung von 
Na2PdCl4 (40 g; l%ige Losung, bezogen auf den Palladiumgehalt) 

35 versetzt. AnschlieJtend wurde ein wie unter I.b beschrieben 
hergestellter Monolith in das Becherglas eingehangt. Unter 
Ruhren wurde anschliefiend 20 g einer 0,83%igen wassrigen Lo- 
sung von NaH2P02 zugesetzt und das Reaktionsgemisch auf 80 bis 
88 °C erhitzt. Dabei wurde das Reaktionsgemisch triib und 

40 farbte sich dunkel. Das Reaktionsgemisch wurde noch 90 Minu- 
ten bei dieser Temperatur geruhrt. Wahrend dieser Zeit ent- 
farbte sich die Losung und wurde wieder klar. Danach wurde 
der Monolith, der sich dunkelgrau verfarbt hatte, vom Reak- 
tionsgemisch abgetrennt und mit Wasser abgespiilt, wobei sich 

45 ein f einer schwarzer Feststoff abloste. Zum Bestimmen der ab- 
geschiedenen Palladiummetallmenge wurde die Waschf liissigkeit 
mit dem Feststoff und dem Reaktionsgemisch vereinigt, die un- 
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16s lichen Bestandteile mit Konigswasser in L6sung gebracht 
und anschlieBend der Palladiumgehalt der resultierenden Lo- 
sung bestiirant. Aus diesen Daten lieB sich eine Abscheidung 
von 44 % des angebotenen Palladiums auf dem Monolithen er- 
5 rechnen. 

VK2: 

Ein gemafl I.b hergestellter Monolith wird so in ein Becher- 
glas eingehangt, dass er von der anschlieBend zugegebenen Re- 

10 aktionslosung ganz bedeckt wurde. AnschlieBend gab man eine 

Losung von 9,6 g NaH 2 P0 2 • 1 H2O, 21,6 g Ammoniumchlorid und 
134 ml (25%ig) Ammoniaklosung unter Ruhren in 180 ml vollent- 
salztem Wasser und 19,06 g einer wassrigen Losung von Na2PdCl4 
(l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) hinzu, erwarmte die 

15 Reaktionslosung unter Ruhren in 2 Stunden schrittweise auf 

65 °C und ruhrte 60 Minuten bei dieser Temperatur. Danach 
wurde der Monolith aus der Reaktionslosung entnommen und mit 
Wasser abgesplilt. Es wurde dabei kein Feststoff von dem Tra- 
ger abgelost. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung mit der 

20 Waschlosung vereinigt und der Palladiumgehalt der vereinigten 

Losungen bestimmt. Aus diesen Daten lieB sich eine Abschei- 
dung von > 99 % des angebotenen Palladiums auf dem Monolithen 
errechnen. 

25 III. Herstellung der erf indungsgemaBen Katalysatoren EKl bis EK12 
EK1: 

In einem 1 000 ml-Becherglas wurde eine Losung von 9,6 g 
NaH2P02 . 1 H 2 0, 21,6 g Ammoniumchlorid und 134 ml wassrige 

30 Ammoniaklosung (25%ig) in 660 ml vollentsalztem Wasser ange- 

setzt. Anschlieftend wurde unter Ruhren 24,12 g wassrige 
Na 2 PdCl 4 -L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) hinzu- 
gegeben, die Losung auf 75 °C erhitzt und 60 Minuten bei die- 
ser Temperatur geriihrt. Die Losung blieb die ganze Zeit farb- 

35 los und klar. AnschlieBend wurde ein gemafl I.b hergestellter 
Monolith in die Reaktionslosung gehangt und das Reaktionsge- 
misch weitere 65 Minuten bei 75 °C geriihrt. Die Reaktionslo- 
sung blieb die ganze Zeit farblos und klar. Danach wurde der 
Monolith entnommen und mit Wasser abgespiilt. Es wurde dabei 

40 kein Feststoff von dem Trager abgelost. AnschlieBend wurden 

Reaktionslosung und Waschlosung vereinigt und der Palladium- 
gehalt der Losung bestimmt. Aus diesen Daten lieft sich eine 
Abscheidung von 99 % des angebotenen Palladiums auf dem Mono- 
lithen errechnen. 
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EK2: 

In einem 1 000 ml-Becherglas wurde eine Losung von 9,6 g 
NaH 2 P0 2 .1 H 2 0, 21,6 g Ammoniumchlorid und 134 ml wassrige Am- 
moniaklosung (25%ig) in 560 ml vollentsalztem Wasser ange- 
5 setzt. Anschlieflend gab man unter Ruhren 41 , 4 mg Blei(II)ni- 

trat, gelost in 100 ml Wasser, und 24,12 g einer wassrigen 
Na 2 PdCl 4 -L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) hinzu, 
erhitzte das Gemisch auf 65 °C und riihrte weitere 60 Minuten 
bei dieser Temperatur. Anschlieflend wurde ein gemafl I.b her- 

10 gestellter Monolith in die Losung gehangt, das Reaktionsge- 

misch auf 75 °C erhitzt und anschliefiend weitere 210 Minuten . 
bei dieser Temperatur geriihrt. Die Reakt ions losung blieb die 
ganze Zeit farblos und klar. Danach wurde der Monolith aus 
dem Reaktionsgemisch entnommen und mit Wasser gespiilt. Es 

15 wurde dabei kein Niederschlag von dem Trager abgelost. An- 

schlieflend wurden Reakt ions losung und Waschlosung vereinigt 
und der Palladiumgehalt der vereinigten Losung bestimmt. Aus 
diesen Daten lieB sich eine Abscheidung von mehr als 99 % des 
angebotenen Palladiums auf dem Monolithen errechnen. 

20 

EK3: 

In einem 1 000 ml-Becherglas wurde eine Losung von 9,6 g 
NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 21,6 g Ammoniumchlorid und 134 ml wassrige 
Ammoniaklosung (25%ig) in 560 ml vollentsalztem Wasser ange- 

25 setzt, Anschliefiend gab man unter Ruhren 55 mg (NH4) 2 IrCl6, 

gelost in 100 ml Wasser, und 24,12 g einer wassrigen 
Na 2 PdCl 4 -Losung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) hinzu, 
erhitzte das Gemisch auf 65 °C und riihrte weitere 60 Minuten 
bei dieser Temperatur. AnschlieJ3end wurde ein gemaB I.b her- 

30 gestellter Monolith in die Losung gehangt, das Reaktionsge- 

misch auf 75 °C erhitzt und weitere 170 Minuten bei dieser 
Temperatur geriihrt. Die Reaktionslosung blieb die ganze Zeit 
iiber farblos und klar. Danach wurde der Monolith aus dem Re- 
aktionsgemisch entnommen und mit Wasser gespiilt. Es wurde da- 

35 bei kein Feststoff von dem TraLger abgelost. Anschliefcend wur- 

den Reaktionslosung und Waschlosung vereinigt und der Palla- 
diumgehalt der vereinigten Losung bestimmt. Aus diesen Daten 
liefl sich eine Abscheidung von 96 % des angebotenen Palladi- 
ums auf dem Monolithen errechnen. 

40 

EK4 : 

In einem 1 000 ml-Becherglas wurde eine Losung von 9,6 g 
NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 10 g Ethylendiamintetraessigsauretetra- 
natriumsalz und 134 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 
45 650 ml vollentsalztem Wasser angesetzt. Anschlieflend gab man 
unter Ruhren 24,12 g einer wassrigen Na 2 PdCl4 -Losung (l%ig, 
bezogen auf den Palladiumgehalt) hinzu, erhitzte die Reak- 
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tions losung auf 75 °C und riihrte weitere 60 Minuten bei die- 
ser Temperatur. AnschlieJtend wurde ein gemaB I.b hergestell- 
ter Monolith in die Rektionslosung gehangt und das Reaktions- 
gemisch weitere 40 Minuten bei 75 °C geriihrt. Die wassrige 
5 Losung blieb die ganze Zeit uber farblos und klar. Danach 

wurde der Monolith aus dem Reaktionsgemisch entnommen und mit 
Wasser gespiilt. Es wurde dabei kein Feststoff von dem Trager 
abgelost. Anschlieflend wurden Reakt ions losung und Waschlosung 
vereinigt und der Palladiumgehalt der vereinigten Losung be- 
10 stimmt. Aus diesen Daten lieJ3 sich eine Abscheidung von 

96 , 4 % des angebotenen Palladiums auf dem Monolithen errech- 
nen. 

EK5: 

In einem 1 000 ml-Rundkolben mit Tef lonblattriihrer wurde eine 
Losung von 9,6 g NaH2P02 . 1 H2O, 21 , 6 g Ammoniumchlorid und 
134 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 560 ml vollentsalz- 
tem Wasser angesetzt. Anschlieflend gab man unter Ruhren 
24,12 g einer wassrigen Na2PdCl4-L6sung (l%ig, bezogen auf den 
Palladiumgehalt) hinzu, erhitzte die Reaktions losung auf 
75 °C und riihrte weitere 60 Minuten bei dieser Temperatur. 
Anschlieflend gab man 45 g der gemafi I.d hergestellten Ma- 
schendrahtringe zu der Reaktionslosung und riihrte das Reakti- 
onsgemisch weitere 180 Minuten bei 75 °C. Die Reaktionslosung 
blieb die ganze Zeit liber farblos und klar* Danach wurden die 
Maschendrahtringe von der Reaktionslosung abgetrennt und mit 
Wasser gespiilt. Es wurde dabei kein Feststoff von den Ringen 
abgelost. Anschliefiend wurden Reaktionslosung und Waschlosung 
vereinigt und der Palladiumgehalt der vereinigten Losung be- 
stimmt. Aus diesen Daten lieB sich eine Abscheidung von mehr 
als 99,5 % des angebotenen Palladiums auf den Ringen errech- 
nen . 

EK6: 

35 In einem 2 000 ml-Rundkolben mit Tef lonblattriihrer wurde eine 

Losung von 19,2 g Na^POa . 1 H2O, 43,2 g Ammoniumchlorid und 
268 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 1 320 ml vollent- 
salztem Wasser angesetzt, Man gab unter Ruhren 48,24 g einer 
wassrigen Na2PdCl4 -Losung (l%ig, bezogen auf den Palladiumge- 

40 halt) hinzu, erhitzte die Reaktionslosung auf 75 °C und 

riihrte weitere 40 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliefiend 
gab man 45 g der gemafl I.d hergestellten Maschendrahtringe zu 
der Reaktionslosung und riihrte weitere 180 Minuten bei einer 
Temperatur im Bereich von 75 °C bis 80 °C. Die Reaktionslosung 

45 blieb die ganze Zeit iiber farblos und klar. Danach wurden die 
Maschendrahtringe von der Reaktions Idsung abgetrennt und mit 
Wasser gespiilt. Es wurde dabei kein Feststoff von den Ringen 
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abgelost. Anschlieflend wurden Reaktionslosung und Waschlosung 
vereinigt und der Palladiumgehalt der vereinigten Losung be- 
stimmt. Aus diesen Daten lieB sich eine Abscheidung von roehr 
als 99 % des angebotenen Palladiums auf den Ringen errechnen. 

5 

EK7: 

In einem 1 000 ml-Rundkolben rait Tef lonblattriihrer wurde eine 
1. Losung aus 8,64 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 19,4 g Ammoniumchlorid, 
121 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) und 19,5 g einer wass- 

10 irigen Na 2 PdCl4-Ldsung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) 
in 594 ml vollentsalztem Wasser angesetzt. In einem 100 ml- 
Rundkolben wurde eine 2. Losung aus 1,224 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 
gelost in 80 ml Wasser, und 4,62 g einer wassrigen 
Na 2 PdCl4-L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt) ange- 

15 setzt. Die 2. Losung wurde stehen gelassen, bis sie sich 

braun zu verf arben begann und wurde sofort nach Beginn der 
Braunfarbung innerhalb von 5 Minuten der 1. Losung zuge- 
tropft. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde anschlieftend un- 
ter Riihren auf 40 bis 45 °C erhitzt. Nach 20 Minuten bei die- 

20 ser Temperatur wurden 45 g der gemafl I.d hergestellten Ma- 

schendrahtringe zur wieder farblos und klar gewordenen Reak- 
tionslosung zugefiigt und das Reaktionsgemisch innerhalb von 
30 Minuten auf 75 °C erhitzt. Danach wurden die Maschendrah- 
tringe von der Reaktionslosung abgetrennt und mit Wasser ges- 

25 piilt. Dabei verblieb eine geringe Menge schwarzer Nieder- 

schlag in der Reaktionslosung. AnschlieBend wurden Reaktions- 
losung mit Feststoff und Waschlosung vereinigt, der Feststoff 
mit Konigswasser in Losung gebracht und der Palladiumgehalt 
der resultierenden Losung bestimmt. Aus diesen Daten liefl 

30 sich eine Abscheidung von mehr als 89 % des angebotenen Pal- 
ladiums auf den Tragern errechnen. 

EK8: 

In einem 1 000 ml-Rundkolben mit Tef lonblattriihrer wurde eine 
35 Losung von 9,6 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 21,6 g Ammoniumchlorid und 
32,4 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 160 ml vollent- 
salztem Wasser angesetzt. Man gab unter Riihren 24,12 g einer 
wassrigen Na 2 PdCl4-Losung und 0,24 g einer wassrigen 
H 2 PtCl4 -Losung (jeweils l%ig, bezogen auf den Palladium- bzw. 
40 Platingehalt) hinzu, erhitzte die Reaktionslosung auf 75 °C 
und ruhrte weitere 20 Minuten bei dieser Temperatur. An- 
schlieBend gab man 45 g der gemaB I.d hergestellten Maschen- 
drahtringe zu der Reaktionslosung und ruhrte weitere das Re- 
aktionsgemisch weitere 120 Minuten bei 75 °C. Die Reaktions- 
45 losung blieb die ganze Zeit iiber farblos und klar. Danach 

wurden die Maschendrahtringe von der Reaktionslosung abge- 
trennt und mit Wasser gespiilt. Es wurde dabei kein Feststoff 
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von den Tragern abgelost. Anschlieflend wurden Reaktionslosung 
und Waschlosung vereinigt und der Palladium- und Platingehalt 
bestimmt. Aus diesen Daten liefl sich eine Abscheidung von 
87 % des angebotenen Palladiums und 58 % des angebotenen Pla- 
5 tins auf den Tragern errechnen. 

EK9: 

In einem 1 000 ml-Rundkolben mit Tef lonblattriihrer wurde eine 
Losung von 9,6 g NaH 2 P0 2 • 1 H 2 0, 21 , 6 g Ammoniumchlorid und 

10 134 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 660 ml vollentsalz- 

tem Wasser angesetzt. Man gab 24,12 g einer wassrigen 
Na 2 PdCl 4 -L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladiumgehalt ) hinzu, 
erhitzte die Losung unter Riihren auf 75 °C und riihrte die Lo- 
sung weitere 25 Minuten bei dieser Temperatur. Anschlieflend 

15 gab man 45 g der gemaB I.c hergestellten Maschendrahtringe zu 

der Reaktionslosung und riihrte das Reaktionsgemisch weitere 
120 Minuten bei 75 °C. Die Reaktionslosung blieb die ganze 
Zeit iiber farblos und klar. Danach wurden die Maschendraht- 
ringe von der Reaktionslosung abgetrennt und mit Wasser ges- 

20 piilt. Es wurde dabei kein Feststoff von den Tragern abgelost. 

Anschlieflend wurden Reaktionslosung und Waschlosung vereinigt 
und der Palladiumgehalt der vereinigten Losung bestimmt. Aus 
diesen Daten liefl sich eine Abscheidung von 84,6 % des ange- 
botenen Palladiums auf den Tragern errechnen. 

25 

EK10: 

In ein zylindrisches 2 1-Gefafl mit Heizmantel und Umlaufpumpe 
wurden 45 g der gemafl I.d hergestellten Maschendrahtringe 
eingefiillt und eine Losung von 9 f 6 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 21,6 g 

30 Ammoniumchlorid und 32 ml einer wassrigen Ammoniaklosung 

(25%ig) in 160 ml vollentsalztem Wasser zugegeben. Man er- 
hitzte das Reaktionsgemisch auf 56 °C. Anschliefiend gab man 
12,06 g einer wassrigen Na 2 PdCl4-Losung (l%ig, bezogen auf den 
Palladiumgehalt) und 0,12 g einer wassrigen H 2 PtCl 4 -L6sung 

35 (l%ig, bezogen auf den Platingehalt) hinzu und erhitzte das 

Reaktionsgemisch unter Umwalzen in 40 Minuten auf 68 °C. Die 
wassrige Losung blieb die ganze Zeit iiber farblos und klar. 
Danach wurden die Maschendrahtringe von der Reaktionslosung 
abgetrennt und mit Wasser gespiilt. Es wurde dabei kein Fest- 

40 stoff von den Tragern abgelost. Anschlieflend wurden Reak- 

tionslosung und Waschlosung vereinigt und der Palladiumgehalt 
der vereinigten Losung bestimmt. Aus diesen Daten liefl sich 
eine Abscheidung von 90 % des angebotenen Palladiums auf den 
Tragern errechnen. 
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EK11: 

In einem zylindrischen 2 1-GefaLft mit Heizmantel und Umlauf- 
pumpe wurde eine Losung von 99,7 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 224,4 g 
Ammoniumchlorid und 337 ml wassrige Ammoniaklosung (25%ig) in 
5 1 663 ml vollentsalztem Wasser angesetzt. Man gab 250,6 g ei- 

ner wassrigen Na 2 PdCl 4 -L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladi- 
umgehalt) hinzu, erhitzte die Reakt ions losung unter UmwMlzen 
in 25 Minuten auf 58 °C. Danach wurden 468 g der gemafl I.d 
hergestellten Maschendrahtringe zugegeben und das Reaktions- 

10 gemisch auf 70 °C erhitzt und weitere 25 Minuten umgewalzt. 
Die wassrige Losung blieb die ganze Zeit iiber farblos und 
klar. Danach wurden die Maschendrahtringe von der Reaktions- 
losung abgetrennt und mit Wasser gespult. Es wurde dabei kein 
Feststoff von den Tragern abgelost. Anschlieflend wurden Reak- 

15 tionslosung und Waschlosung vereinigt und der Palladiumgehalt 

der vereinigten Losung bestimmt- Aus diesen Daten liefl sich 
eine Abscheidung von 96 % des angebotenen Palladiums auf den 
Tragern errechnen. 

20 EK12: 

In ein zylindrisches 2 1-GefaB mit Heizmantel und Umlaufpumpe 
wurden wurden 468 g der gemafl I.d hergestellten Maschendrah- 
tringe eingefiillt und anschlieflend eine auf 45 °C erwarmte 
Losung von 99,7 g NaH 2 P0 2 . 1 H 2 0, 224,4 g Ammoniumchlorid, 

25 337 ml einer wassrigen Ammoniaklosung (25%ig) und 250,6 g ei- 

ner wassrigen Na 2 PdCl 4 -L6sung (l%ig, bezogen auf den Palladi- 
umgehalt) in 1 663 ml vollentsalztem Wasser zugegeben. An- 
schlieBend erhitzte man das Reaktionsgemisch unter Umwalzen 
innerhalb von 120 Minuten auf 80 °C. Bereits ab einer Tempe- 

30 ratur von etwa 56 °C wurde eine heftige Gasentwicklung be- 

obachtet, die jedoch mit fortschreitender Reaktionsdauer ste- 
tig nachliefl und am Ende der Versuchsdauer praktisch beendet 
war. Die wassrige Losung blieb die ganze Zeit uber farblos 
und klar. Danach wurden die Maschendrahtringe von der Reak- 

35 tionslosung abgetrennt und mit Wasser gespult. Es wurde dabei 
kein Feststoff von den Tragern abgelost. Anschlieflend wurden 
Reakt ions losung und Waschlosung vereinigt und der Palladium- 
gehalt der vereinigten Ldsung bestimmt. Aus diesen Daten lie£ 
sich eine Abscheidung von 99 % des angebotenen Palladiums auf 

40 den Tragern errechnen. 

Alle erhaltenen Katalysatoren (VK1, VK2, EK1 bis EK12) wurden 
vor der Uberpriifung der anwendungstechnischen Eigenschaften 
bei 65 °C und 50 bar Druck 3 Stunden mit Wasserstoff behan- 
45 delt. 
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IV. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaften 



Die Eigenschaften der erhaltenen Katalysatoren wurden bei der 
Direktsynthese von Wasserstof fperoxid aus Wasserstoff und 
5 Sauerstoff (Beispiele Bl bis B14) und im Falle von EKll auch 

bei der Hydrierung von Acetophenon (Beispiel B15) iiberpriift. 

Dazu wurden die nicht erf indungsgemaflen Katalysatoren VK1 und 
VK2 (Vergleichsbeispiel VB1 und VB2 in Tabelle 1) und die er- 

10 findungsgemaflen Katalysatoren EKl bis EK4 (erf indungsgemafle 

Beispiele Bl bis B5 in Tabelle 1) in einem 300 ml -Autoklav 
mit Riihrer, Thermostatisierung und Druckhaltung von 50 bar 
als Reaktionsgefafl eingesetzt. In diesem Autoklaven wurde je- 
weils ein Katalysatormonolith um die Riihrerachse zentriert 

15 eingebaut, so dass er durch den Riihrer gleichmaflig mit Flus- 

sigkeit und Gas versorgt wurde. Im Autoklavehboden befanden 
sich Zuleitungen fiir Sauerstoff, Wasserstoff und das Reakti- 
onsmedium. Im Autoklavendeckel befand sich eine Ableitung, 
aus der das Produkt/Gasgemisch kontinuierlich entnommen 

20 wurde. Nach Abzug der Volumina fiir alle Einbauten stand ein 

effektives Reaktionsvolumen von 200 ml zur Verfugung. Als Re- 
aktionsmedium diente Wasser mit einem Gehalt von 544 ppm 
Bromwasserstoff und 1 200 ppm Phosphorsaure . Der Autoklav 
wurde mit dem Reaktionsmedium geflutet und verschlossen. An- 

25 schliefiend wurde der Autoklav temperiert und das Reaktionsme- 

dium, Sauerstoff und Wasserstoff mit konstanten Durchfluss- 
mengen kontinuierlich durch das Reaktionsgef aB geleitet. Der 
Wasserstof f gehalt im Austragsgas wurde mit einem Warmeleitde- 
tektor bestimmt. Der H202-Gehalt im fliissigen Austrag wurde 

30 durch Titration ermittelt. Die Selektivitat an Wasserstof f- 

peroxid wurde auf den im Reaktor verbrauchten Wasserstoff be- 
zogen. 

Fiir die erf indungsgemaflen Beispiele B6 bis B12 wurde der oben 
35 beschriebene Autoklav verwendet, jedoch wurde dieser fiir die 

Aufnahme der Katalysatoren EK5 bis EK10 (Maschendrahtringe) 
mit einem Metallkorb versehen, der am Deckel des Autoklaven 
befestigt wurde. Der Korb besaB im Zentrum eine zylindrische 
Aussparung fiir die Welle des Ruhrers, so dass der jeweilige 
40 Katalysator gleichmaMg mit Fliissigkeit und Gas versorgt 

wurde. Als Reaktionsmedium diente Wasser, mit einem Bromwas- 
serstoff gehalt von 121 ppm und einem Phosphorsauregehalt von 
5 000 ppm. Das ReaktionsgefaB wurde mit dem Reaktionsmedium 
geflutet und verschlossen. Anschliefiend leitete man einen 
45 konstanten Strom von Reaktionsmedium, Wasserstoff und Sauer- 
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stoff durch den Reaktor. Am Autoklavendeckel wurde das Pro- 
dukt/Gasgemisch kontinuierlich entnommen. 

Die Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Reaktion sind in 
5 Tabelle 1 zusammengef asst . 

Die Reaktionstemperatur T, die Gesamtreaktionsdauer ti und 
die Zeit t 2 , nach der der Wasserstof fumsat2 und der Wasser- 
stoffperoxidaustrag konstant war, sind ebenfalls in Tabelle 1 
10 angegeben. 



Zu Beispiel B13 und B14: 

Ein Doppelmantelmetallrohrreaktor mit einem Innendurchmesser 
von 2,2 cm und einer Lange von 2,00 m wurde mit dem Katalysa- 

15 tor (B13: EKll; B14: EK12) beschickt. Der mit dem Katalysator 

beschickte Rohrreaktor wurde an eine Umlaufpumpe fiir den Gas- 
kreislauf und an einen Ktthl-/Heizkreislau£ angeschlossen. An- 
schlieJ3end wurde die Apparatur mit einer Losung von 121 ppm 
Br omwasser stoff und 5 000 ppm Phosphorsaure in Wasser als Re- 

20 aktionsmedium gefiillt und verschlossen. Das Reaktionsmedium 

wurde mit einer konstanten Geschwindigkeit von 500 ml/h durch 
die Apparatur geleitet. Die gesamte Anlage wurde durch Zufuhr 
von Stickstoff unter Verwendung eines Druckhalteventils auf 
einen Druck von 50 bar eingestellt. Mit Hilfe der Gaskreis- 

25 pumpe wurde der Gasumlauf (B13: 2 500 Nl/h; B14: 15 600 Nl/h) 

eingestellt, AnschlieBend wurde der Stickstoff ira Gaskreis- 
lauf durch eine Mischung von Sauerstoff und Wasserstoff er- 
setzt, wobei das Verhaltnis der beiden Gase auf einen Wasser- 
stof fgehalt von 3 % eingestellt wurde. Aus dem Gaskreislauf 

30 wurde konstant ein Strom von 44 Nl Kreisgas/h abgezweigt und 
in einen W&rmeleitdetektor zur Bestimmung des Wasserstof fge- 
halts im Abgas gefiihrt. Die Zufuhr von Wasserstoff und Sauer- 
stoff wurde uber Mass Flow Meter geregelt. Wahrend der Reak- 
tion wurden die Mengen an Frischgas und Abgas laufend regis- 

35 triert. Das aus dem Reaktor austretende Reaktionsmedium wurde 
in einem Abscheider vom Kreisgas abgetrennt und aus der An- 
lage herausgefordert. Der Wasserstof fperoxidgehalt in dem ab- 
getrennten Reaktionsmedium wurde laufend durch Titration mit 
KMn04 iiberwacht. 



45 



WO 00/59635 



PCT/EP00/03086 



31 



Selekti- 
vitat 

[%] 


O 
r- 


O 

r- 


VD 
CO 


in 
00 


CM 
CO 


GO 
VO 


rH 

in 


O 

CO 


CO 


0 
on 




O 
O 


0 
0 
,_i 


CM 

in 


in 


-p 

H N „ 

J£ CM ^ 


0 
co 


CM 
CO 


0 


CM 
ro 


CO 


*r 

ro 


in 

CO 


CM 


in 


ON 

in 


CO 


CM 
VO 


ro 
ro 


CO 
CM 


rH 

CO 


■P „ 

1 


in 
en 

CM 


VO 
CM 


0 

VO 


0 

tH 
CM 


0 
0 

CM 


O 

CO 
CM 


0 

CM 


O 

CO 
tH 


0 

tH 


0 


0 

tH 


in 
0 

tH 


tH 

Ch 


o\ 

VO 
tH 


vo 

tH 

CO 


£3 

-P _ 


CN 
•H 

tH 

<N 


O* 
Cw 


0 
rH 

in 

r-C 


CO 

tH 
tH 


VO 

ro 

•*» 
r*» 


CO 

tH 
tH 


f— 1 
CM 

CO 
CM 


ro 

tH 
rH 


O 

in 


O 
CM 

in 

CM 


iH 
tH 

cn 

iH 


CM 
tH 

r» 

tH 


0 

tH 

tH 


tH 
tH 


CM 

<J\ 
rH 


Eh t) 
0 


tH 
CM 


O 


Ok 


a* 

CO 


tH 


CO 
CO 


tH 
CM 


in 
ro 




0 


0 
^* 


0 


ro 
ro 


o\ 

CO 


O 


1 

> 


rH 

en 


iH 


f-l 

on 


tH 

on 


0 
vo 

ON 


tH 

on 


tH 

ON 


tH 

<J\ 


O 

vo 

ON 


0 
vo 
on 


0 
vo 
on 


^* 
0 

VO 
<J\ 


O 
vo 
on 


0 
vo 
o\ 


rH 

O 
«H 


Durchf lussge- 
schwindigkeit 


s 

« — < 


CM 

ro 


CM 

ro 


CM 

ro 


CM 

CO 


in 
ro 
ro 


^* 

CM 
CO 


*r 

CM 

ro 


*V 
CM 

ro 


*r 

CM 

ro 


*r 

CM 
CO 


CM 
CO 


cn 
vo 


on 
vo 


ON 

vo 
^i* 


CM 
CM 
CM 


1 

to 

•H -H \ 
■P t3 H 


0 

CM 


O 
CM 


0 

CM 


CO 

vo 

CM 


in 
ro 


w 
CM 


CM 
VO 


CM 
VO 
CM 


tH 


CM 

^ 


r- 
r* 


tH 

in 


CO 


CO 


CO 


c? 6 

CO O4 


0 
0 

CM 


O 
O 
CM 


0 
0 

CM 


O 
O 
CM 


0 
0 

CM 


O 
O 
CM 


O 
O 
CM 


O 
O 
CM 


O 
O 
O 

in 


0 
0 
0 
in 


0 
0 
0 
in 


0 
0 
0 
in 


0 
0 
0 
in 


0 
0 
0 
in 


0 
0 
0 
in 


HBr 
[ppm] 


*r 

m 


m 


in 


^ 

m 


in 


^ 

in 


in 


^ 

in 


tH 
CM 


tH 
CM 


tH 
CM 


tH 

CM 


tH 
CM 


tH 
CM 


rH 

CM 


Kataly- 
sator 

Monolith 
- (M) 

= (R) 


a 

fH 


T-l 


CM 


£ 

tH 
K 

W 


2 

*H 

US 
W 


S 
CM 
W 


2 

ro 
W 


2 

w 


in 
US 

w 


OS 
vo 

w 


pa 


0$ 

CO 

w 


CO 

W 


ft 

w 


P4 
0 

tH 

W 


• 

10 
ffl 


rH 

5 


CM 

5 


CO 

5 


tH 

CQ 


CM 


CO 
CO 




in 

DQ 


vo 

CQ 


0Q 


CO 
CQ 


on 
CQ 


0 

tH 

CQ 


rH 
tH 

CQ 


CM 
tH 
CQ 



WO 00/59635 



PCT/EP00/03086 



in 
<o 


vo 


vo 
ro 


vo 

VO 


vo 


VO 

o> 


rH 


CO 


CM 
CN 


■ •«. 

rH 
rH 


CT\ 
TO 


O 


9,7:0,3 


ro 
o 


2500 


o 
o 
vo 
in 

rH 


o 
o 
in 


o 
o 
in 


5000 


o 
o 
o 
in 


rH 
CN 
rH 


rH 
CN 
rH 


EK11(R) 


CN 
rH 
« 


B13 


rH 

CQ 



32 



u 



CO 
C 

S 

N 

to 
i 



J3 

U 

c 



•H 
0 
09 



rH 

CD 
D 

«d 

(0 

c 
o 

•H 

r* 

<d 
0) 
M 
+> 



10 
(D 



WO 00/59635 



PCT/EPOO/03086 



33 

Beispiel B15: 

Fur das erf indungsgemaBe Beispiel B15 wurde der in den Bei- 
spielen B6 bis B12 verwendete f oben beschriebene 300 ml-Auto- 
5 klav eingesetzt, der fur die Aufnahme von 9,2 g des Katalysa- 

tors EKll (Maschendrahtringe) mit einem Metallkorb, der am 
Deckel des Autoklaven befestigt wurde , versehen war, Der Korb 
besaG im Zentrum eine zylindrische Aussparung fiir die Welle 
des Riihrers, so dass der Katalysator gleichmaBig mit Fliissig- 

10 keit und Gas versorgt wurde. Der Autoklav wurde mit 200 ml 

Cyclohexan und 8 g Acetophenon beschickt, verschlossen und 
durch zweimaliges Aufpressen von 100 bar Stickstoff von Luft 
befreit. Anschlieflend wurde der Autoklav auf 120 °C tempe- 
riert und 250 bar Wasserstoff aufgepresst. Unter Nachpressen 

15 des verbrauchten Wasserstoffs wurde noch 60 Minuten bei die- 

ser Temperatur geriihrt. Insgesamt wurden 1,59 Liter Wasser- 
stoff verbraucht. Die gaschromatographische Analyse des er- 
haltenen Produkts ergab einen vollst^ndigen Umsatz des Aceto- 
phenons unter Bildung von 1-Phenylethanol (81 %) und Ethyl- 

20 benzol (19%). 
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Patentanspriiche 

5 1. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren durch stromloses 
Abscheiden wenigstens eines Platinmetalls auf einem metalli- 
schen Trager, wobei man ein wassriges Medium, welches wenig- 
stens einen Platinmetallkomplex, wenigstens ein Reduktions- 
mittel und wenigstens einen Komplexbildner umfasst und einen 
10 pH-Wert von mehr als 4 aufweist, mit dem metallischen Trager 
zur Abscheidung des Platinmetalls in Kontakt bringt, wobei 
die Abscheidung des Platinmetalls aus im wesentlichen homoge- 
ner wassriger Losung in Form diskreter, immobilisierter Par- 
tikel erfolgt. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 2, wobei in der Losung etwa 1 bis 
1 000 Aquivalente Komplexbildner, bezogen auf das Platinme- 
tall, enthalten sind. 

20 3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
das Reduktionsmittel in einem 10- bis 100-fachen molaren 
Uberschuss, bezogen auf das Platinmetall, einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
25 das Abscheiden bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 

40 bis 85 °C durchfiihrt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
den pH-Wert mit wenigstes einer Base, ausgewahlt unter Ammo- 

30 niak, primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Alkali- und 
Erdalkalimetallhydroxiden und Alkali- und Erdalkalimetallcar- 
bonaten , einstellt . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
35 Komplex des Platinmetalls eine Komplexbildungskonstante von 

> 1 000 aufweist. 

1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , wobei das 
Platinmetall 80 bis 100 Gew.-% Palladium und 0 bis 20 Gew.-% 
40 Platin oder Iridium umfasst. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
wenigstens 0,1 bis 30 g/1 wenigstens eines Platinmetallkom- 
plexes, gegebenenfalls 0,001 bis 5 g/1 wenigstens einer wei- 
45 teren Elementverbindung, und, bezogen auf das Platinmetall, 
wenigstens 20 Aquivalente eines Komplexbildner s und wenig- 
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stens 10 bis 100 Aquivalente eines Reduktionsmittels in einem 
wassrigen Medium lost. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 
5 wenigstens eine der folgenden Maftnahmen: 



10 



(1) Erwarmen des wassrigen Mediums innerhalb von weniger als 
etwa 120 Minuten und in Gegenwart des metallischen Trig- 
gers auf Reaktionstemperatur ; 

(2) Temperierung des wassrigen Mediums in Abwesenheit des me- 
tallischen Tragers; 

(3) Uberhdhung der Platinmetallionenkonzentration im wassri- 
15 gen Medium; 

(4) Zugabe eines Platinmetall-Impf sols zum wassrigen Medium; 

(5) Destabilisierung des Platinmetallkomplexes durch Verrin- 
20 gerung der Komplexbildnerkonzentration im wassrigen Me- 
dium; oder 



(6) Destabilisierung des Platinmetallkomplexes durch Erhohung 
der Reduktionsmittelkonzentration . 

25 

10. Katalysator, erhaltlich durch ein Verfahren gemafl einem der 
Anspriiche 1 bis 9. 



11. Platinmetall-Katalysator , mit einem metallischen Trager und 
30 einer darauf aufgebrachten katalytisch aktiven Beschichtung, 

dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Beschich- 
tung auf der Trageroberf lache immobilisierte, diskrete Pla- 
tinmetallpartikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 
weniger als etwa 1 \m umfasst. 

35 

12. Katalysator nach Anspruch 11, wobei die Platinmetallpartikel 
einen mittleren Durchmesser im Bereich von etwa 20 bis 100 nm 
besitzen. 



40 13. Katalysator nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Platinme- 
tallpartikel eine im Wesentlichen als Monolayer ausgebildete 
Beschichtung bilden. 



45 
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14. Katalysator nach einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei der me- 
tallische Trager im Wesentlichen aus Stahl, Eisen, Kupfer, 
Aluminium, Silber, Nickel, Chrom, Wolfram, Titan und Gemi- 
schen und/oder Legierungen davon besteht. 

5 

15. Katalysator nach einem der Anspriiche 10 bis 14, wobei der 
Platinmetallgehalt im Bereich von etwa 0,01 bis 50 g/kg Tra- 
ger liegt. 

10 16. Katalysator nach einem der Anspriiche 10 bis 15, wobei die Se- 
lektivitat bei der Direktsynthese von Wasserstof fperoxid aus 
den Elementen > 70 % betragt. 

17. Verwendung eines Katalysators gemaJ3 einem der Anspriiche 10 
15 bis 16 zur Synthese von Wasserstof fperoxid aus den Elementen 

sowie zur Hydrierung von organischen Verbindungen. 

18. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid durch Di- 
rektsynthese, wobei man einen Katalysator gemafl einem der An- 

20 spriiche 10 bis 16 mit einem Sauerstof f-Wasserstof f gemisch mit 

einem Mischungsverhaltnis im Bereich von etwa 5:1 bis 100:1 
in Kontakt bringt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei man das Inkontaktbringen 

25 bei einer Temperatur von etwa 10 bis 60 °C und einem Druck im 

Bereich von etwa 10 bis 300 bar durchfiihrt. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 Oder 19, wobei man der wassrigen 
Losung etwa 200 bis 7 500 ppm wenigstens einer Saure zusetzt. 
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